Desenvolvimento de Contatos Metálicos para Associação em Série de Células Fotovoltaicas Sensibilizadas com Corante (DSC) by Sérgio Leonardo Nhapulo
Desenvolvimento de Contatos Metálicos para Associação em Série
de Células Fotovoltaicas Sensibilizadas com Corante (DSC)
Sérgio Leonardo Nhapulo
Dissertação apresentada à
Faculdade de Ciências da Universidade do Porto,
em cumprimento parcial dos requisitos
para obtenção do grau de Mestre em Física
Orientador : Doutor João Oliveira Ventura
Coorientadora: Doutora Luísa Andrade Silva
Departamento de Física e Astronomia
Faculdade de Ciências da Universidade do Porto
Julho de 2014
Dedicatória
Dedico este trabalho a minha família e em especial a minha ﬁlha Meyva Suénia Sérgio Nhapulo.
ii
Agradecimentos
Em primeiro lugar agradeço, ao meu supervisor Professor João Oliveira Ventura e a minha co-supervisora
Professora Luísa Andrade Silva pela disponibilidade incondicional. Os dois foram os meus alicerces na
consolidação e aquisição de novos conhecimentos. Eles são dignos do meu profundo reconhecimento pela
forma pedagógica ao corrigirem os meus erros e pela motivação quando eu perdia esperança de ter sucessos.
Em segundo lugar, agradeço a Professora Maria Augusta Oliveira Pereira dos Santos por ter acreditado em
mim e por me ter apoiado em momentos difíceis durante os dois anos do meu mestrado.
O meu muito obrigado recheado de amor, carinho e admiração, vai à minha esposa Donia Luís Nhaia Nhapulo
e ao meu pai Leonardo Luciano Nhapulo pelo encorajamento pois a experiência mostrou que não é fácil estudar
longe da família.
A Professora Célia Tavares de Sousa vai a minha palavra de apreço por me ter apoiado incansavelmente nas
experiências realizadas no laboratório da Alumina e na sala limpa.
A Isabel Mesquita, a Rute Marisa Rego dos Santos e ao Ali vai o meu muito obrigado pela instrução no
manuseamento dos equipamentos do laboratório da Efacec.
Por último, agradeço a todos os que direta ou indiretamente ﬁzeram de tudo para que eu pudesse alcançar os
meus objetivos, em particular a minha gratidão vai a todos meus professores,amigos, colegas dos laboratórios
da Efacec e da Alumina e dos Cursos de Mestrado em Física e Mestrado em Engenharia Física.
iii
Resumo
O laboratório da Efacec-FEUP tem vindo a desenvolver o aumento de escala de módulos de células solares
sensibilizadas com corante DSCs baseado em duas tecnologias inovadoras: ETCO (Embedded Transparent
Conducting Oxide) e selagem com fritas de vidro. Estudos anteriores, realizados neste laboratório, revelaram
a diﬁculdade de inserir um interconector e selar os módulos do tipo Z sem comprometer a distância entre
duas células consecutivas. O objetivo do presente trabalho foi portanto desenvolver contactos metálicos para
associação em série de células solares sensibilizadas com corante, de modo a reduzir o processo de perda que
advém da interconexão entre as DSCs. Deste modo, foram testados diversos materiais com enfoque no cobre
eletrodepositado e na pasta de prata impressa nos substratos de vidro revestidos com a camada de óxido
condutor transparente. Veriﬁcou-se que o ﬁlme ﬁno de cobre oxida durante o condicionamento térmico dos
substrato, diminuindo a sua condutividade elétrica. Por sua vez, a prata mostrou-se ser um bom material
para a interconexão elétrica de DSCs em série pois, durante o condicionamento térmico ela conforma com os
substratos, aumentando deste modo a área de contacto e a condutividade elétrica.
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Abstract
The Efacec-FEUP's laboratory is being developing the up-scaling of DSCs modules based on two innovative
technologies: ETCO (Embedded Transparent Conducting Oxide) and sealing using glass frit. Earlier studies
developed by this laboratory have revealed the diﬃculty of inserting an interconnect and seal Z - modules
without compromising the distance between two consecutive cells. The main goal of this work was therefore to
develop metal contacts for association in series of dye-sensitized solar cells, in order to reduce the loss process
that comes from the interconnection between DSCs. Thus, several materials were tested with focus on the
electrodeposited copper and the silver paste printed on glass substrates coated with transparent conductive
oxide layer (TCO). It was found that the thin ﬁlm of copper oxidized during the thermal conditioning of the
substrate, decreasing its electric conductivity. On the other hand, the silver has proven to be a good material
for electrical interconnection in series of DSCs because during the thermal conditioning it conforms to the
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Devido ao consumo excessivo de combustíveis fósseis durante o último meio século, temos sido confrontados
com graves problemas ambientais globais, como o efeito de estufa e poluição. Por um lado, a procura global de
energia primária no Cenário de Referência é projetada aumentar em mais de 50 % até 2030, a projeção para a
necessidade global de energia em 2050 é de 28 TW [10, 11], enquanto que a demanda do consumo energético
no ano 2000 era de apenas 13 TW. Por outro lado, os combustíveis fósseis continuarão a dominar os processos
de produção. Eles são responsáveis por satisfazer cerca de 85 % do aumento da procura primária de energia
do mundo inteiro no período 2002 − 2030. E a sua participação na procura total vai aumentar ligeiramente,
de 80 % em 2002 para 82 % em 2030. A participação das fontes renováveis de energia permanecerá a subir em
torno de 6, 4 % por ano enquanto a energia nuclear vai cair de 7 % para 5 % [12, 13].
Hoje em dia, África é o lar de quase metade dos 1, 3 mil milhões de pessoas no mundo sem acesso a eletricidade
e um quarto dos 2, 6 mil milhões de pessoas que dependem da utilização tradicional de biomassa para cozinhar.
Globalmente, os combustíveis fósseis continuarão a ser uma parcela dominante da procura de energia global,
com implicações para as relações entre energia, meio ambiente e mudanças climáticas [14]. Para superar os
problemas anteriorimente listados, o desenvolvimento de fontes de energias renováveis e limpas é um desaﬁo
comum imperativo para o futuro da humanidade e é neste âmbito que se destaca a energia solar como a melhor
escolha.
As células solares têm sido consideradas como uma tecnologia fácil de converter a energia solar diretamente
em eletricidade, tendo já provado a sua preponderância em áreas remotas e distantes da rede elétrica. Embora
esta tecnologia tenha já atingido um estado de desenvolvimento signiﬁcativo, as células solares de silício ainda
apresentam elevados custos de fabrico, porque o material tem de ser extremamente puro para garantir a
eﬁciência dos dispositivos produzidos. Assim, existe um interesse crescente no desenvolvimento de materiais e
tecnologias alternativas para a conversão da energia solar com um custo mínimo de produção.
As DSCs (Dye-Sensitized Solar Cells) ou células solares sensibilizadas com corante, são uma classe relativa-
mente recente de dispositivos fotovoltaicos de baixo custo. São baseadas num semicondutor de TiO2 (dióxido
de titânio), o qual é sensibilizado (ou ativado) por um corante orgânico ou organometálico. São designadas
por células solares "cinéticas", porque a separação dos portadores de carga ocorre não em função de um campo
elétrico interno, tal como acontece nas células convencionais, mas sim devido à extração dos eletrões por difusão
nas partículas do semicondutor. Como só são transportados no interior da célula os portadores maioritários,
as DSCs são menos sensíveis a defeitos e impurezas, o que permite a utilização de materiais menos puros,
métodos de produção mais simples e elimina a necessidade de instalações em sala limpa. Por isso, estas células
têm recebido uma considerável atenção como um dos mais promissores e sustentáveis dispositivos fotovoltaicos
devido à sua interessante construção e princípio de funcionamento, alta conversão da luz incidente em corrente
elétrica, baixo custo de produção e o facto de poderem ser usadas como elemento decorativo natural. O
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interesse de conversão da energia fotovoltaica através de DSCs aumentou gradualmente a partir de 1991 com
a publicação de O'Regan e Gratzel reportando um dispositivo feito com TiO2 mesoporoso sinterizado com um
corante de Ruténio com uma eﬁciência de conversão de 7,1% [15].
1.1 A natureza e o espetro da luz solar
O Sol é um elemento fundamental à vida na Terra, trazendo luz, calor e dinâmica aos seres vivos, à atmosfera
e aos oceanos através da energia contida na sua radiação eletromagnética. A luz solar é uma forma da radiação
eletromagnética proveniente das reações nucleares que acorrem no interior do Sol. Em média a superfície da
Terra recebe aproximadamente 1, 2× 1017 W radiação solar [16].
O comprimento de onda (λ) da luz emitida pelo Sol vai desde a gama dos ultravioletas (UV) passando pelo
visível até ao infravermelho (IV), sendo o seu pico no visível similar ao espetro de corpo negro à temperatura
de 5760 K. A radiação UV é ﬁltrada antes de chegar à Terra pela camada de ozono. Por outro lado, a água,
assim como o CO2, absorvem fortemente no IV destacando-se no espetro solar aos 900, 1100, 1400 e 1900 nm
para H2O e aos 1800 e 2600 nm para o CO2 [11].
Além disso, de um modo geral o espectro é atenuado devido à longa distância percorrida na atmosfera.
Para a descrição deste fenómeno é usado o conceito de massa de ar [airmass (AM)]. O conceito de massa
de ar é dado, pela taxa entre o diâmetro da atmosfera e o percurso ótico por onde a radiação passa. Para
uma espessura l0 da atmosfera, o comprimento do percurso l através da atmosfera para a radiação incidente
do Sol a um ângulo α em relação à normal à superfície da Terra é l= l0/cosα. O espetro fora da atmosfera
é designado por AM0 enquanto que o espetro na superfície para uma incidência normal é AM1. O espetro
de referência padrão em células fotovoltaicas é designado por AM 1.5G que corresponde a irradiância global
sobre condições atmosféricas especiﬁcas num ângulo de incidência de 48 º. O espetro AM 1.5G é deﬁnido e
modelado pela ASTM (American Society for Testing and Materials) [2].
A energia recebida pela superfície da Terra é dada pela integração do espetro solar AM 1.5G, dando 1000
W·m−2. Na Fig. 1.1, são apresentados os espetros solares extraterrestres e o espetro da massa de ar 1.5G
(espetro de referência) até λ = 2000 nm. Note-se que entre 2000-4000 nm são recebidos cerca de 200 W·m−2
mas essa parte é deixada de fora por motivos de clareza do espectro remanescente.
Figura 1.1: As curvas a verde e vermelho representam o espetro solar extraterrestre (AM0) e o espetro de radiação solar de
referência (AM 1.5G), respetivamente. A curva castanha é a radiação de um corpo negro a 5760 0C [2].
CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO 3
1.2 Células fotovoltaicas
1.2.1 História
A maioria das pessoas ﬁca surpreendida ao saber que a tecnologia fotovoltaica, remonta na verdade, há mais de
160 anos. A ciência básica foi descoberta pela primeira vez em 1839, mas avanços signiﬁcativos só começaram
a veriﬁcar-se no século XX. Foi em 1839 que o físico francês, Alexandre Edmond Becquerel, descobriu o efeito
fotovoltaico durante as suas experiências, isto é, ele observou que quando a luz incide sobre um elétrodo sólido
imerso numa solução eletrolítica era gerada uma corrente elétrica. Após uma investigação mais aprofundada
do efeito fotoelétrico por Heinrich Hertz em 1887, a energia solar tornou-se uma área importante de pesquisa.
A célula solar criada por Charles Fritt's em 1883 tinha uma taxa de conversão da luz de somente 1 %. Em
1941, Russell Ohl inventou a célula solar de silício. Com esta descoberta a eﬁciência de células solares começou
a crescer. O Bell labs (laboratório de Bell) fabricou em 1953 a primeira célula solar de silício cristalino com
4, 5 % de eﬁciência seguida em 1954 por um dispositivo com 6 % de eﬁciência [17].
Hoje em dia, progressos notáveis têm sido obtidos na área de produção de células solares, tendo sido
alcançadas altas eﬁciências. Atualmente a melhor eﬁciência laboratorial para células de silício monocristalino
é de 24, 7 % [18]. No entanto, o excesso de consumo e o elevado custo dos materiais das células solares de
silício monocristalino levaram à utilização em larga escala de materiais policristalinos. Os estudos têm-se
então centrado na redução do custo de fabricação, o que levou ao desenvolvimento da tecnologia de ﬁlmes ﬁno.
Portanto, as células solares à base de bolachas (wafer) de silício (Si), que são conhecidas como células solares
de primeira geração, foram substituídos por uma tecnologia de células solares de segunda geração baseada em
ﬁlmes ﬁnos, mais barata de produzir e envolvendo diferentes semicondutores, como CdTe e CuIn/GeSe.
Está em curso o desenvolvimento de tecnologia de terceira geração com o intuito de melhorar o fraco
desempenho elétrico das de segunda geração, mantendo um custo de produção muito baixo. Nesta geração de
células solares o foco do estudo é o de aproveitar melhor a parte visível da luz solar abundante para alcançar
a eﬁciência de conversão máxima (luz em eletricidade). A pesquisa atual tem como meta uma eﬁciência de
conversão de 30− 60 %, mantendo materiais e técnicas de fabricação de baixo custo [18].
1.2.2 Semicondutor
Dependendo da capacidade de condução da corrente elétrica, os sólidos podem em geral ser classiﬁcados como
metais, isoladores ou semicondutores. Os metais são os materiais que exibem a capacidade de conduzir a
corrente elétrica [tipicamente tendo condutividades da ordem de 107 (Ω·m)−1] contrariamente aos isoladores
cuja condutividade elétrica se situa entre 10−10 e 10−20 (Ω·m)−1. Numa gama intermédia encontram-se
os semicondutores geralmente com condutividade entre 10−6 e 104 (Ω·m)−1. Para se perceber o conceito
fundamental dos semicondutores deve-se considerar a teoria de distribuição de energia em bandas. Neste
caso, há que considerar dois aspetos muito importantes: i) é necessário saber o grau de mobilidade das
cargas no material; ii) o transporte das cargas num semicondutor deve ser analisado. O transporte de cargas
num semicondutor deriva da aplicação de um campo elétrico e da difusão das cargas devido a um gradiente
de densidade de cargas. Os mecanismos de recombinação são também considerados neste ponto [4]. Um
semicondutor caracteriza-se pela presença de eletrões com energias distintas na banda de valência (BV) e na
banda de condução (BC). Entre estas duas bandas existe um hiato de energia (bandgap) (BG) [5].
1.2.3 Efeito fotovoltaico
O termo célula fotovoltaica é usado para descrever um dispositivo que converte a energia da luz solar em energia
elétrica com o propósito de realizar trabalho. É essencialmente o sinónimo do termo célula solar que é usado
quando a luz incidente é proveniente do Sol. O princípio de funcionamento das células fotovoltaicas baseia-se na
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Figura 1.2: Topo: Esquema de junção p-n em equilíbrio. Em baixo: Diagrama de bandas de energia de uma junção p-n sob
iluminação. Os fotões com energia maior do que o hiato de energia, h · υ ≥ Eg (onde h é a constante de planck e v é a frequência
da luz incidente), criam um par eletrão-lacuna, que é separado pela diferença do potencial eletroquímico nas zonas n e p. O valor
do potencial Voc no contacto é dado pela diferença de energia quase-Fermi dos eletrões na banda de condução (EFC) e a banda
de valência (EFV ). Adaptado de [3]
capacidade que os semicondutores têm de converter a luz solar diretamente em corrente elétrica, explorando o
efeito fotovoltaico. Durante a conversão, a luz incidente que atinge a superfície do semicondutor cria portadores
de cargas (eletrões e lacunas) que são transportados e separados pela estrutura do semicondutor, produzindo
deste modo corrente elétrica.
1.2.3.1 Junção p-n
As células solares de semicondutores convencionais são baseadas na junção p-n. Numa junção p-n, dois
semicondutores com diferentes concentrações de dopagem (um material do tipo-n e outro do tipo-p) estão em
contacto próximo. Devido a interdifusão e recombinação de eletrões e lacunas livres no contacto, forma-se uma
região de depleção. Nesta região, os iões aceitadores e dadores criam um campo elétrico. A força resultante
do campo elétrico neutraliza a força de difusão, de modo a que a corrente seja nula em condições de equilíbrio
(Fig. 1.2).
Sob iluminação, é formado um par eletrão-lacuna se a energia do fotão for igual ou superior ao hiato de
energia (Eg). O par eletrão-lacuna é separado através da diferença do potencial eletroquímico nas zonas n e
p, que resulta de diferentes concentrações de portadores e condutividade. O diagrama de bandas de energia
de uma junção p-n sob iluminação é mostrado na Fig. 1.2.
1.2.4 Tipos de células fotovoltaicas
A energia solar pode ser convertida em eletricidade através de várias tecnologias. Na presente secção, são
listados diferentes tipos de células solares e as respetivas tecnologias atualmente em uso, juntamente com alguns
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novos conceitos em desenvolvimento. Por conveniência, são agrupados da seguinte forma: células baseadas
em silício (Si), células solares baseadas em semicondutores compostos, células solares orgânicas/poliméricas,
células sensibilizadas com corante e alguns conceitos em desenvolvimento.
1.2.4.1 Células baseadas em silício
Células de Si monocristalino
Para dispositivos de Si monocristalino, a dopagem feita com boro dá origem a Si do tipo-p e com fósforo dá
origem ao tipo-n. Devido ao baixo coeﬁciente de absorção do Si, as bolachas precisam de ter uma espessura
superior a 200 µm de modo a absorver a maior parte da luz incidente [19]. Tipicamente, numa junção p-n,
a prata é usada para fazer o contacto na superfície tipo-n e o alumínio é usado na região tipo-p. A máxima
eﬁciência atualmente medida em laboratório é de 24,7 % [20]. A eﬁciência elevada é obtida pela melhoria da
texturização, processo que visa minimizar as perdas de reﬂexão aumentando o percurso ótico, e por inclusão da
camada de SiO2 na parte detrás do dispositivo para torná-la passiva. No entanto, a produção de monocristais
de Si é mais complexa, resultando em elevados custos de produção.
Células solares de silício policristalino
Neste caso, Si fundido é depositado num recipiente onde é arrefecido resultando em lingotes de Si que crescem
a partir do fundo do recipiente, com grãos que chegam a ter cerca de 3 mm de diâmetro [20]. O Si policristalino
possui uma elevada mobilidade eletrónica; para além disso, o material mostra alta estabilidade a stress induzido
pelo campo elétrico e luz. As células policristalinas são mais comuns e mais baratas, mas menos eﬁcientes
do que as compostas por materiais monocristalinos devido à presença de fronteiras de grão, que limitam o
transporte dos portadores fotogerados entre cristais e aumentando a sua recombinação. Os melhores módulos
feitos usando Si policristalino geralmente têm eﬁciência de 20-21 % (laboratorialmente) e a sua produção custa
menos que o Si monocristalino [19].
Células solares de silício amorfo
Os ﬁlmes ﬁnos de Si amorfo são frequentemente produzidos pelo método PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) [20]. As camadas podem ser depositadas num substrato rígido ou ﬂexível dependendo
do objetivo da sua utilização. Células solares que usam uma liga de Si e hidrogénio (αSi : H), onde o
hidrogénio desempenha o papel de passivador de ligações pendentes que resultam do arranjo aleatório de
átomos de Si, possuem um hiato de energia direto de 1,7 eV e elevado coeﬁciente de absorção. Estas células
são economicamente viáveis na medida em que elas envolvem muito menos material e tempo de processamento,
questões cruciais para a indústria e já atingiram uma eﬁciência acima de 12,5 %. No entanto, embora o silício
amorfo absorva luz de forma eﬁciente, sofre efeitos de degradação (Staebler-Wronsk Efect), reduzindo a sua
eﬁciência com o tempo [20].
1.2.4.2 Células solares baseadas em semicondutores compostos
Células solares baseadas em compostos III-V
Os compostos III-V como GaAs e InP têm um hiato de energia direto de 1,4 eV, elevado coeﬁciente de
absorção, boa mobilidade dos portadores minoritários e a sua eﬁciência laboratorial atinge serca de 28 %,
o que os faz excelentes no campo da aplicação fotovoltaica [19]. As células solares baseadas neste tipo de
materiais podem ser feitas através da difusão de dopantes do tipo-n na bolacha monocristalina. Alta eﬁciência é
obtida crescendo epitaxialmente a estrutura da homo-junção. As impurezas e imperfeições cristalinas reduzem
consideravelmente a eﬁciência dos dispositivos, pelo que técnicas de deposição mais baratas não podem ser
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usadas. Além disso, a sua aplicação é limitada pois o gálio é raro e o arsénio apresenta alta toxidade. Estas
células apresentam uma boa resistência a danos por irradiação de alta energia por isso são usadas em satélites
no espaço.
Células solares baseadas em telureto de cádmio (CdTe)
Com um hiato de energia direto de 1,5 eV e alto coeﬁciente de absorção ótica, só alguns mícrones de CdTe
são necessários para absorver a maior parte dos fotões incidentes. O uso de camadas ﬁnas minimiza os custos
do material. As células solares baseadas em CdTe são extremamente promissoras tendo atingido atualmente
uma eﬁciência acima de 16,6 % [21].
1.2.4.3 Células solares orgânicas/poliméricas
As células solares orgânicas diferem das células solares de semicondutores inorgânicos pelo facto de não usarem
o campo elétrico presente na junção p-n para separar os portadores de carga (eletrão e lacuna) criados durante
o processo de absorção da luz incidente.
Células solares orgânicas e poliméricos são construídas a partir de ﬁlmes ﬁnos (tipicamente 100 nm) de
semicondutores orgânicos assim como polímeros e pequenos compostos de moléculas como polifenileno vinileno,
ftalocianina de cobre e fulerenos. Hoje em dia, a eﬁciência de conversão de energia obtida usando condutores
poliméricos é ainda baixa comparando com materiais inorgânicos. De facto, a maior eﬁciência reportada é de
6,1 % para uma hetero-junção bulk [19].
1.2.4.4 Células solares sensibilizadas com corante
As células solares sensibilizadas com corante, desde que foram melhoradas em 1991 por Gratzel e O'Reagan,
obtiveram conversões de cerca de 13 % [22]. Nestas células, o semicondutor é utilizado apenas para o transporte
de cargas, enquanto os foto-elétrões são fornecidos a partir de um corante fotossensível e a separação de carga
ocorre na interface eletrólito/corante/semicondutor [19]. É este tipo de célula solar que vamos discutir nas
próximas secções.
1.3 Células solares sensibilizadas com corante
1.3.1 Antecedentes históricos
A história da sensibilização de semicondutores para a luz de comprimento de onda maior do que a que
corresponde à banda proibida foi apresentada também nas Refs. [18, 23]. O primeiro ﬁlme pancromático, capaz
de processar a imagem de uma cena realista em preto e branco, foi feito no trabalho de Vogel em Berlim em 1873
[24], no qual ele associava corantes com os grãos de halogeneto de semicondutores. A primeira sensibilização de
um foto-elétrodo usando um processo químico similar foi realizada logo depois [25]. No entanto, um evidente
reconhecimento do paralelismo entre os dois procedimentos, uma perceção de que os mesmos corantes em
princípio podem funcionar em ambos processos e uma veriﬁcação de que seu mecanismo de funcionamento
ocorre através da injeção de eletrões de moléculas de corante foto-animado na banda de condução dos substratos
semicondutores do tipo-n data de 1960 [18]. Nos anos subsequentes a ideia desenvolvida foi a que o corante
pode funcionar eﬁcientemente caso seja adsorvido quimicamente na superfície do semicondutor. Mas estas
células tinham baixa eﬁciência de recolha e baixa conversão de foto-corrente devido ao uso de materiais mono
e policristalinos como foto-elétrodos. Somente após a introdução de materiais mesoporosos tais como TiO2 e
o uso do corante como sensibilizador é que o desempenho destas células melhorou.
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O TiO2 tem muitas vantagens para fotoquímica sensibilizada e foto-eletroquímica tais como: ser baixo custo,
estar amplamente disponível, ser não-tóxico e biocompatível. Como tal é usado até mesmo em produtos de
cuidados de saúde ou aplicações domésticas. A primeira célula solar nanocristalina sensibilizada por corante
com um desempenho de conversão de 7,1 % foi anunciada em 1991, tendo sido até ao momento certiﬁcada
uma eﬁciência acima de 13 % [22].
Desde esta descoberta, tem havido um esforço contínuo no sentido de melhorar o desempenho, a eﬁciência
e a estabilidade destas células solares.
1.3.2 Conﬁguração das DSCs e seus componentes
Como se disse na secção anterior, nas DSCs o corante é o elemento responsável pela absorção da luz e geração
de carga e o transporte da carga ocorre no eletrólito e no semicondutor segundo o esquema da Fig. 1.3. No
caso das células fotovoltaicas convencionais (junção p-n) o semicondutor assume simultaneamente a função de
coletor da luz para criar o par eletrão-lacuna e transportador de portadores de carga (Fig. 1.2).
Figura 1.3: Esquema do princípio de funcionamento de uma DSC. S é o estado fundamental do sensibilizador; S∗ o estado
excitado do sensibilizador e S+o sensibilizador oxidado. Adaptado de [4].
A conﬁguração básica é a seguinte: uma camada de TiO2 mesoporoso de cerca de 10µm de espessura, composto
por nanopartículas de massa 1-4 mg·cm−2 diâmetro entre 10−30 nm. A porosidade é de 50−60%. A camada
mesoporosa é depositada num óxido condutor transparente (TCO; transparent conducting oxide) e esta por
sua vez num substrato de plástico ou de vidro [26, 27, 11, 28, 29, 30].
1.3.2.1 Substratos para as DSCs
Como já mencionamos anteriormente, uma DSC tem uma estrutura sandwich envolvendo dois substratos de
vidro condutor transparente. Os principais requisitos do substrato de TCO são apresentar baixa resistência
e uma alta transparência para a radiação solar na região do visível e infravermelho. É importante que as
propriedades da camada de TCO sejam relativamente independentes da temperatura de modo a suportar as
altas temperaturas usadas para a sinterização do TiO2 (450-500 ºC) . Tipicamente a camada de TCO usada
tem uma resistência de 5-15 Ω/ . O uso de substratos de vidro oferece uma boa proteção contra a penetração
de oxigénio e água. A camada de óxido condutor pode ser depositada numa ampla gama de substratos,
incluindo plásticos baseados em polímeros.
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1.3.2.2 Filmes porosos nanocristalinos
Filmes de semicondutores nanocristalinos são constituídos por uma rede tridimensional de partículas de óxidos
tal como TiO2, ZnO3, Nb2O5, Ta2O5, WO3, CdS, Fe2O3, CdSe e SrTiO3 que são incorporados de modo a
permitirem a ocorrência de condução elétrica [28, 31]. De entre os vários óxidos, o TiO2 é o mais usado em
DSCs por exibir caraterísticas únicas como baixo custo, não toxicidade, boa estabilidade química sob irradiação
visível [8, 32, 33, 34]. O hiato de energia do TiO2 é 3.2 eV, correspondendo a um comprimento de onda de
aproximadamente 380 nm. Este valor corresponde à zona do ultravioleta-próximo, o que é demasiado elevado
para o espectro solar e então para ultrapassar este problema, é adsorvido um corante [5]. A principal função
do ﬁlme de TiO2, para além de fornecer suporte ao corante, é transportar as cargas fotogeradas.
O ﬁlme de dióxido de titânio é preparado de uma forma simples. Normalmente, uma solução de óxido (pasta)
é espalhada pela técnica de doctor blading (espalhamento com bastão de vidro) sobre um substrato de vidro
condutor [35]. Após o espalhamento, o ﬁlme é sinterizado a uma temperatura de 475 ºC durante 30 minutos
(produzindo um ﬁlme de cerca de 10µm de espessura) no sentido de garantir o contacto elétrico entre as
partículas e destas com o vidro condutor. O tamanho das partículas, porosidade do material e estrutura
cristalina reﬂetem-se nas propriedades da célula.
A maior área de superfície, (cuja rugosidade é superior a 1000 para um ﬁlme com espessura de 8µm) que resulta
da porosidade e da estrutura nanocristalina do semicondutor desempenha um papel crucial no funcionamento
das DSCs por várias razões [28]:
 Adsorção em monocamada das moléculas de corante para uma absorção da luz eﬁciente;
 Transferência de carga interfacial muito rápida e altamente eﬁciente entre o óxido e as moléculas de
corante ancoradas à superfície da partícula.
1.3.2.3 Corante
O papel do corante nas DSCs consiste em absorver a radiação na região do visível de forma eﬁciente, injetar
eletrões no semicondutor e aceitar eletrões do par redox presente no eletrólito para ser regenerado, repetindo
este ciclo sucessivamente. O corante ideal para aplicações em DSCs deve absorver toda a luz em comprimentos
de onda inferiores a 920 nm. Ao ser excitado, o corante injeta eletrões no semicondutor com um alto rendimento
quântico. Para além das condições mencionadas anteriormente o corante deve [32, 11, 25]:
1. ter uma ligação do tipo (-COOH, -H2PO3, -SO3H, etc.) para fortalecer a ligação das moléculas de
corante à superfície do semicondutor;
2. ter um estado excitado energicamente elevado em comparação com a banda de condução do semicondutor
de modo a que o processo de transferência eﬁciente tenha lugar entre o corante excitado e a banda de
condução do semicondutor.
3. ter o nível do estado oxidado mais positivo que o potencial redox do eletrólito para a sua regeneração;
4. a agregação desfavorável do corante sobre a superfície do semicondutor deve ser evitada através da
otimização da estrutura molecular do corante ou pela adição de coadsorventes que impeçam a agregação.
5. ser foto-eletroquímica e termicamente estável de modo a permitir a realização de aproximadamente 108
ciclos de oxidação-redução, o que corresponde a um tempo de vida útil de aproximadamente 20 anos.
Tomando como base os requisitos acima descritos, diferentes foto-sensibilizadores têm sido desenvolvidos e
aplicados em DSCs, incluindo metais complexos, porﬁrinas (pelas suas analogia com o processo de fotossíntese),
ftalocianinas (por causa de suas aplicações fotoquímicas e fototerapéuticas) e corantes orgânicos de metal livre.
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Figura 1.4: Estrutura do corante de ruténio N3 e espetro de foto-corrente. (a) Estrutura química de complexo do ruténio N3
usado como um sensibilizador na transferência de carga numa DSC. (b) Espetro da foto-corrente obtido usando corante como
sensibilizador: a resposta da foto-corrente de um ﬁlme de T iO2 é também mostrado para a comparação (A)[5].
Durante os anos 90 e início de 2000, investigadores descobriram que complexos organometálicos baseados em
ruténio providenciavam uma excelente eﬁciência e poder de conversão [36].
O complexo de ruténio N3 mostrado na Fig. 1.4 (a) tem sido um dos mais estudado devido à forte absorção
na região do visível (máxima absorção aos 518 e 380 nm com o coeﬁciente de extinção de 1.3 e 1.33×104 cm−1
respetivamente) [28]. No corante N3, os carboxilatos nos anéis dipiridilo conferem uma excelente adsorção na
superfície do TiO2, enquanto que os grupos SCN melhoram a sua absorção na região do visível. A transição
eletrónica no visível é atribuída a uma MLCT (Metal ligand charge transfer). A Fig. 1.4 (a) mostra a resposta
espetral para uma DSC usando ruténio e, para servir de referência, (b) a resposta da foto-corrente de um ﬁlme
ﬁno de TiO2 [5].
Semicondutores de pontos quânticos (quantum dots; QD) são outra opção atraente para sensibilizadores
pancromáticos. Trata-se de um tipo de partículas semicondutores (dos grupos II-VI e III-V grupos) cujo
tamanho é suﬁcientemente pequeno para produzir efeitos de conﬁnamento quântico. O espectro de absorção
de tais pontos quânticos pode ser ajustado alterando o tamanho da partícula. Assim, o hiato energético de
materiais, tais como InAs e PbS pode ser adaptado para coincidir com o valor de 1,35 eV, que é ideal para um
conversor solar quântico de mono-junção [7]. Um dos problemas nesta abordagem é a provável foto-corrosão
dos pontos quânticos, quando em contacto com o eletrólito liquido. No entanto, espera-se que os QD venham
exibir maior estabilidade no dispositivo de hetero-junção do estado sólido. A vantagem destes sensibilizadores
em relação aos corantes convencionais é o seu coeﬁciente de extinção muito elevado, permitindo o uso de ﬁlmes
ﬁnos de óxido e de porosidade intermédia [32, 37, 38, 39]. Isso deve reduzir a corrente do escuro (darck corrent)
aumentando o potencial de circuito aberto e a eﬁciência global da célula.
1.3.2.4 Eletrólito
Como um dos componentes básicos, o eletrólito desempenha um papel importante no processo de conversão de
luz em eletricidade nas DSCs, facilitando o transporte de portadores de carga entre o contra e o foto-elétrodo.
O solvente ideal apresenta baixa viscosidade, pressão de vapor desprezável e alto ponto de evaporação. O
eletrólito usado em DSCs pode ser classiﬁcado como líquido, de estado sólido ou de estado quase sólido [40].
O par redox presente no eletrólito também tem um papel importância no funcionamento de uma DSC pois
essas espécies são responsáveis pela redução dos catiões do corante ancorado na superfície do semicondutor e
pelo transporte de portadores de carga entre o foto e o contra-elétrodo durante o processo de regeneração do
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corante [41, 40]. Após a injeção de eletrões para o semicondutor [reação (2) da secção 1.3.2], o corante oxidado
deve ser reduzido ao seu estado fundamental [reação (3) da secção 1.3.2]. Portanto, para a escolha desse
mediador de cargas, tem-se em consideração o seu potencial redox, que deve ser adequado para a regeneração
do corante. Além disso, o par redox deve ser totalmente reversível e não absorver signiﬁcativamente a luz
visível [42, 40]. Como um mediador eletrónico, o seu potencial redox deve ser mais elevado do que o de corante
pois só assim é que o corante oxidado pode ser reduzido. Outra característica não menos importante é em
relação ao solvente utilizado no eletrólito, que deve permitir uma rápida difusão das espécies sem dessorção
do corante da superfície do óxido e deve ser quimicamente inerte na faixa de potenciais em que a célula opera.
O eletrólito mais usado nas DSC consiste no par iodeto/triodeto dissolvido em solventes orgânicos. Este
apresenta um potencial redox adequado para a redução de vários corantes. No entanto, as soluções do
eletrólito são coloridas e apresentam absorção da luz visível, pelo que altas concentrações podem mascarar a
absorção de luz pelo corante. Além disso, como os iões I−3 podem reagir com os eletrões foto-injetados, altas
concentrações destes iões podem favorecer a reação de recombinação, diminuindo desta forma a eﬁciência das
células. Portanto, a concentração do par redox deve ser otimizada [42].
Outros pares redox têm sido investigados para a aplicação nas DSCs, incluindo (SeCN)2/SeCN−, (SCN)2/SCN−
, acetonitrila e o cobalto. Estes pares redox apresentam potenciais de equilíbrio mais positivos do que o par
I−/I−3 . No entanto, o potencial de circuito aberto das DSCs preparadas com estes pares redox não aumentou
e a eﬁciência de conversão de energia das DSCs diminuiu.
1.3.2.5 Contra-elétrodo
Um outro constituinte essencial para o funcionamento das DSCs é o contra-elétrodo, onde acontece a rege-
neração do par redox. O primeiro requisito para um material ser utilizado como contra-elétrodo numa DSC
é possuir uma baixa resistência à transferência de carga e altas correntes de troca para a redução da forma
oxidada do par redox. Estes materiais também devem apresentar estabilidade química e eletroquímica na
presença do eletrólito utilizado na DSC [43].
Iões triodeto I−3 , formados pela redução dos catiões do corante com iões I
−, são reduzidos para iões I−
no contra-elétrodo [reação (4) da Fig. 1.6]. Para reduzir os iões triodeto, o contra-elétrodo deve ter alta
atividade eletrocatalítica. A platina (Pt) depositada no substrato de vidro com TCO (5 − 10µg·cm−2 ou
aproximadamente 100 nm de espessura) ou o carbono têm sido frequentemente usados com a ﬁnalidade de
catalisar a redução do mediador. O melhor desempenho e estabilidade a longo prazo têm sido alcançados com
nanopartículas de Pt. Resistências à transferência de carga de menos de 1 Ω/ podem ser alcançadas [11].
Sem platina, o vidro condutor de óxido de estanho (SnO2: F) é um contra-elétrodo muito pobre e tem uma
resistência de transferência de carga muito alta (mais de 106 Ω/ ) num eletrólito iodeto/triodeto padrão [43],
o que culminaria com a acumulação de carga no contra-elétrodo e consequente redução do tempo de vida da
célula.
1.3.2.6 Materiais de selagem
Um material de selagem é necessário para unir os dois substratos de vidro sem fuga do eletrólito e evaporação
do solvente. É necessário uma estabilidade química e fotoquímica do material de selagem em função dos
componentes eletrólito, iodo e solvente. O Surlyn (Du Pont), um copolímero de ácido etileno e acrílico,
apresenta todos esses requisitos [33].
Outra forma de selagem é feita através de frita de vidro (glass frit) a qual pode ser depositada no substrato
utilizando as técnicas de doctor-blading ou por screen-printing [6] e, para a selagem recorre-se a um equipa-
mento com laser. De modo a evitar um choque térmico (formação de tensões internas no vidro), os substratos
são aquecidos até uma temperatura próxima à temperatura de selagem (aproximadamente 350 ºC). As Refs.
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[6] e [44] destacam que a espessura da frita de vidro após a selagem encontra-se entre 35-40 µm (ver Fig. 1.5).
Figura 1.5: Espessura da frita de vidro. 1-substrato de vidro frontal; 2-frita de vidro; 3-substrato de vidro traseiro. Adaptado de
[6].
1.3.3 Princípio de funcionamento e parâmetros de avaliação de desempenho das
DSCs
Para melhorar a eﬁciência das DSC é necessário conhecer na íntegra o processo de transporte que nelas ocorre.
A eﬁciência de uma DSC é fortemente determinada pelo nível de energia eletrónico do estado excitado (LUMO;
lowest unoccupied molecular orbital) e do estado fundamental HOMO ( HOMO; highest occupied molecular
orbital) do corante (ver Fig. 1.6), do nível de Fermi do semicondutor e do potencial redox do eletrólito. Para
além disso, o processo de funcionamento das DSCs é largamente mediado por uma cinética relativa de vários
processos de transferência de carga. A Fig. 1.6 mostra a sequência do processo de transferência de carga
responsável pelo funcionamento das DSC [4, 8, 33]:
1. O foto-sensibilizador adsorvido na superfície do semicondutor, absorve a luz solar incidente do estado
fundamental (S) para o estado excitado (S∗):
S + hυ → S∗; (1.1)
2. Os eletrões excitados são injetados para a banda de condução do semicondutor dando origem a oxidação
do sensibilizador (S+).
S∗ → S+ + e−CB ; (1.2)






I−3 + S; (1.3)
4.
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Figura 1.6: Diagrama esquemático da cinética de operação de DSCs: transferência eletrónica. A foto-voltagem, VOC do sistema
corresponde à diferença entre a energia de Fermi (EF ) do TiO2 e a energia redox do eletrólito (ERedox). Adaptado de [4].
O mediador redox triodeto difunde-se através do contra-elétrodo e é reduzido em iodeto:
I−3 + 2e
−
CE → 3I−; (1.4)
5. O estado excitado do corante decai para o estado fundamental:
S∗ → S; (1.5)
6. Recombinação dos eletrões injetados com os catiões do corante:
S+ + e−CB → S; (1.6)
7. Recombinação dos eletrões injetados com o mediador redox triodeto:
I−3 + 2e
−
CB → 3I−; (1.7)
Assim, as reações (1.5), (1.6) e (1.7) fazem parte de uma fase de processos paralelos não desejados.
Uma das descobertas mais excitantes no estudo das DSCs é a injeção muito rápida do eletrão do estado
excitado do corante (para o caso do Ru é da ordem de fs) para a banda de condução do TiO2, [reação (1.2)].
Para um bom rendimento da célula, o tempo que a reação (1.2) demora deve ser muito menor do que o tempo
de decaimento do estado excitado para o estado fundamental do corante [que é da ordem de ps; reação (1.5)]. A
regeneração do corante oxidado [reação (1.3)] ocorre num domínio temporal de µs. A recombinação dos eletrões
no semicondutor com o corante oxidado ou com espécies do eletrólito [reações (1.6) e (1.7) respetivamente],
ocorrem num domínio temporal de ms favorecendo deste modo a reação (1.4) (ver Fig. 1.7).
As propriedades dos materiais que compõem as DSCs podem inﬂuenciar a cinética acima descrita e, conse-
quentemente, o desempenho da célula. Este depende da estrutura, morfologia e propriedades óticas e elétricas
do ﬁlme poroso semicondutor; a química, eletroquímica, foto-física e propriedades fotoquímicas do corante; e as
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Figura 1.7: A dinâmica dos processos envolvidos na conversão de luz em energia elétrica através das DSCs. Adaptado de [7].
propriedades eletroquímicas do contra-elétrodo. Nas secções seguintes serão discutidas algumas características
de cada um dos componentes que constituem as DSCs e como eles podem inﬂuenciar o processo de conversão
de energia.
1.3.3.1 Processo de transporte e geração de corrente
Como já foi referido o TiO2 é caracterizado por apresentar uma elevada superfície interna em contacto com
o eletrólito cujas partículas são pequenas demais para formarem uma camada de depleção eﬁciente, ou seja,
o deslocamento das bandas é mínimo. Tendo em conta que o eletrólito penetra por todo o ﬁlme coloidal
entrando em contacto com cada partícula individualmente, podemos admitir que cada partícula age como se
de uma célula fotoeletroquimica se tratasse por si mesma [25]. Porém, essas partículas não estão isoladas, mas
sim, estão ligadas entre si formando um arranjo tridimensional.
A absorção da radiação conduz à geração de pares eletrão-lacuna nas partículas que estão orientadas no
espaço de forma aleatória ao longo do caminho ótico. Posteriormente, esses portadores de carga recombinam
ou difundem para a superfície onde podem promover reações químicas com catalisadores adequados depositados
na superfície das partículas. Admitindo que a cinética de transferência de carga para o eletrólito é muito mais
rápida para uma das cargas (lacunas no TiO2) do que os processos de recombinação, a outra carga (eletrões)
pode criar um gradiente no potencial eletroquímico entre a partícula e o contacto com o substrato coletor.
O transporte de eletrões em ﬁlmes de TiO2 é um processo importante relacionado com o desempenho
fotovoltaico nas DSCs e tem sido estudado por vários grupos de investigação. O transporte de eletrões em
ﬁlmes de TiO2 nanocristalino tem sido explicado utilizando diferentes mecanismos: um modelo de difusão
[45, 46, 47, 48], um mecanismo que envolve efeito túnel através de barreiras de potenciais entre as partículas
[49] e um mecanismo de trapping-detrapping [50, 51]. A condutividade elétrica no TiO2 é reduzida, o
que resulta numa resposta lenta da foto-corrente. Por exemplo, os coeﬁcientes de difusão dos eletrões num
ﬁlme de TiO2 nanocristalino foram estimados em 1, 5 × 10−5 cm2·s−1 [25]. Nas DSCs, a condutividade de
eletrões no ﬁlme de TiO2 é aumentada signiﬁcativamente devido à injeção de eletrões de foto-sensibilizantes
sob irradiação de fotões [49]. Além disso, a condutividade e a resposta de foto-corrente aumentam com o
aumento da intensidade de luz incidente. Tem sido sugerido que, quando os eletrões injetados enchem o local
armadilha (trap) e/ou níveis de superfície da camada de TiO2, o coeﬁciente de difusão dos eletrões aumenta
drasticamente, conduzindo a uma elevada condutividade eletrónica e boa resposta da foto-corrente.
Temos vindo a discutir inúmeras características das DSCs tomando como base os seus componentes. Nesta
secção vamos considerar as DSCs numa perspetiva ligeiramente diferente; isto é, através dos parâmetros
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de desempenho da célula (foto-corrente, diferença de potencial, fator de preenchimento e eﬁciência) e a
dependência destes parâmetros nos componentes das células.
As caraterísticas elétricas de uma DSC podem ser obtidas de forma análoga à empregue nas células foto-
voltaicas convencionais. Os parâmetros de saída mencionados anteriormente são obtidos através de curvas
corrente-tensão (I − V ), entre os quais a corrente de curto-circuito (ISC), (VOC), (Pmax), potência teórica
(Pteo) e eﬁciência de conversão de energia (η). As curvas I−V são importantes para a análise do desempenho
da célula solar sob diferentes condições de luminosidade e permitem investigar o efeito da temperatura, as
propriedades do eletrólito, novas condições de preparação de ﬁlmes de TiO2, etc. A corrente e o potencial
são medidos enquanto a resistência é variada da condição de curto-circuito (R = 0) até à condição de circuito
aberto (R =∞), onde não existe ﬂuxo de eletrões.
É importante referir que a potência de saída e a eﬁciência de um módulo solar (ou uma célula solar) são
testados sob as condições padrãs: intensidade de 1000 W·m−2, temperatura ambiente (25 ºC) e um espetro
referente a luz solar que terá passado através da atmosfera quando o sol está na elevação de 42º a partir do
horizonte (cujo coeﬁciente de massa de ar é de 1.5) [5].
1.3.3.2 Foto-corrente
De entre várias condições, a foto-corrente pode ser maximizada se:
 a taxa de injeção de eletrões a partir do corante para o semicondutor for muito maior do que a taxa de
transferência de eletrões do semicondutor para o eletrólito (em particular para o triodeto), no sentido
de minimizar a recombinação;
 os eletrões injetados forem removidos o mais rapidamente possível;
 o campo de Helmholtz na interface semicondutor/eletrólito estiver diretamente polarizado de modo a
reduzir a recombinação.
1.3.3.3 Diferença de Potencial
Como em qualquer célula fotovoltaica, os requisitos do absorvedor de luz para máxima corrente e tensão
são conﬂituosos. Tal como foi referido (requisito 2 da secção 1.3.2.3), para obter a máxima tensão, o estado
excitado do corante deve ser energeticamente mais elevado do que a banda de condução do semicondutor. Uma
vez que o nível HOMO do corante deve estar abaixo do nível redox, enquanto que o seu nível LUMO deve
estar acima do nível da banda de condução do semicondutor para o funcionamento da célula (ver Fig. 1.6),
o eletrólito deve ser escolhido de modo a que, sob as condições de funcionamento (ou seja, sob iluminação),
Eredox seja apenas ligeiramente mais elevado em energia do que o HOMO do corante. Por outro lado, o LUMO
do corante deve ser apenas um pouco maior do que o limite de banda de condução do semicondutor. Esta seria
a situação de operação ideal para obter a máxima tensão [28]. De forma geral, qualquer fator que contribua
para o decréscimo da recombinação contribuirá no aumento da tensão e do fator de preenchimento (ﬁll factor,
FF).
1.3.3.4 Fator de Preenchimento (FF)
A tensão de circuito aberto Voc é aquela que se veriﬁca entre os terminais de uma célula solar sob condições
de iluminação padrão quando a carga tem uma resistência inﬁnita e portanto a corrente é nula. Por outras
palavras, Voc é a diferença entre o nível de Fermi do semicondutor e o potencial do par redox. A determinação
de Voc é também importante porque está relacionado com propriedades cinéticas, uma vez que depende da
razão entre o número de eletrões injetados no semicondutor e o número de eletrões que sofrem recombinação
na superfície do elétrodo ou na solução eletrolítica.
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A corrente de curto circuito Isc é a corrente da célula solar quando, sob condições de iluminação padrão, a
carga tem uma resistência zero e neste caso a tensão é zero. Pelo uso da resistência da carga R, obtemos a
tensão V mais pequena do que Voc, e a corrente I mais pequena do que Isc. Este parâmetro é importante para
as células foto-eletroquímicas, já que, de acordo com a Lei de Ohm, temos informação da resistência interna
da célula. A potência P é dada por:
P = IV. (1.8)
A potência máxima de saída é determinada pela condição:
dP = d(IV ) = IdV + V dI = 0. (1.9)
A Fig. 1.8 mostra a relação tendo em conta estas quantidades.
Figura 1.8: Curva de corrente-tensão para uma DSC sob aproximadamente 1 sun, AM 1,5 de iluminação (0,998). Estão assinaladas
a foto-corrente a curto circuito (Isc), foto-tensão a circuito aberto (Voc), e power point (PP) juntamente com as correspondentes
foto-tensão (VPP ) e foto-corrente (IPP ). O fator de preenchimento (FF) é a área sombreada limitada por VPP e IPP , dividido
pela área da região delimitada pela linha tracejada, a qual é limitada por Voc e Isc. A curva a vermelho representa a potência em
função da tensão em unidades arbitrárias que ilustra ainda que o PP coincide com a condição de potência máxima. Adaptado de
[8].
A potência máxima (Pmax) produzida pelo dispositivo é alcançada quando a resistência externa é igual a
resistência interna da célula solar, ou seja, o produto I − V é máximo [Eq. (1.10)]. Esse ponto corresponde
à corrente de ponto máximo (Ipp) e ao potencial do ponto máximo (V pp). A posição do ponto de potência
máxima representa a área do maior retângulo que pode ser ajustado à curva I−V Quanto mais a curva I−V
se aproxima da forma retangular, maior é a potência máxima e a sua eﬁciência,
Pma´x = IppVpp. (1.10)
A potência teórica (Pteo) é deﬁnida como o produto de potencial de circuito aberto (VOC) pela corrente de
curto-circuito (ISC):
Pteo = ISCVOC . (1.11)
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O FF será otimizado se reduzirmos a recombinação ou utilizarmos como contra-elétrodo um bom eletroca-
talisador para a reação de oxidação [28]. O valor ideal de FF é 1 mas este valor não pode ser alcançado
devido a vários mecanismos de redução, tais como recombinação de carga [8]. Assim, o valor típico de FF está
compreendido entre 0.8 e 0.9 [5].
1.3.3.5 Desempenho das DSCs
A eﬁciência da célula fotovoltaica é calculada a partir da densidade da corrente a curto circuito (JSC), da
tensão em circuito aberto (VOC), do fator de preenchimento (FF ) e da intensidade da luz incidente (Is ≈ 100
mWcm−2) de acordo com:
η =








Uma das maiores vantagem das DSCs com respeito às demais tecnologias é que o seu desempenho é
praticamente insensível a mudanças de temperatura. Isto é, uma variação da temperatura de 20 a 60 ºC
não tem praticamente nenhum efeito sobre a eﬁciência de conversão de energia.
1.4 Objetivos
O laboratório da Efacec-FEUP, instalado no Centro de Inovação da UPTEC - Parque Tecnológico da Univer-
sidade do Porto, tem vindo a desenvolver o aumento de escala de módulos DSC baseado em duas tecnologias
inovadoras: ETCO (Embedded Transparent Conducting Oxide) e selagem com fritas de vidro.
As DSCs apresentam diversas vantagens, incluindo: alta eﬁciência de conversão quando exposta a baixa
intensidade de luz (em comparação com as células solares convencionais); facilidade de produção sem neces-
sidade de materiais caros, semi-transparência permitindo ter um design e cores variadas; multiplicidade de
aplicações potenciais na área de BIPV (Building Integrated PhotoVoltaic  fachadas, janelas, coberturas) e uso
de materiais orgânicos em substituição do silício.
Para que as DSCs sejam colocadas no mercado, é necessário otimizar todos os processos de modo a garantir
a sua durabilidade. Estudos anteriores, realizados na Efacec, mostraram que há diﬁculdades em inserir um
interconector e selar os módulos do tipo Z sem comprometer a distância que separa as duas células consecutivas.
De referir que o interconector (elevador de corrente) deve possuir uma elevada condutividade (maior do que a
do TCO) para permitir que os eletrões ﬂuam duma célula para a outra.
O propósito deste trabalho é desenvolver contactos metálicos para associação em série de células solares
sensibilizadas com corante, de modo a reduzir o processo de perda que advém da interconexão entre as DSCs.
Capítulo 2
Módulos DSCs
Devido à possibilidade de corozão química do eletrólito, não é possível usar malhas de prata como coletores
de corrente nas DSCs. Isto faz com que haja diﬁculdade de aumentar a dimensão dos dispositivos, uma vez
que a resistência do vidro com TCO é de cerca de 10 Ω/ e a resistência em série do TCO torna-se um fator
muito limitante para qualquer área ativa da célula maior de 1 cm2.
No presente capítulo, são apresentados os diversos tipos de ligações em série das DSCs, com maiore ênfase
nas ligações em série dos tipos W e Z e as suas formas de selagem.
2.1 Tipos de ligações das DSC
Para produzir uma DSC eﬁciente e durável, deve ser feita uma combinação adequada de vários componentes.
No entanto, para alcançar o mesmo objetivo para um módulo DSC de grande área, estruturas adicionais, tais
como coletores de corrente devem ser usadas. O isolamento do local do óxido condutor transparente e uma
camada de proteção contra os pares redox corrosivos são também importantes.
Várias estruturas foram propostas para os módulos DSC, incluindo estruturas com uma ligação em série dos
tipos W, Z e monolíticas, ou células do tipo recolha de corrente simples com uma grande área (ligação paralela).
Cada conﬁguração tem as suas vantagens e aplicações preferenciais. Por exemplo, se tentarmos integrar uma
DSC num dispositivo eletrónico portátil, como um telemóvel ou dispositivo de internet móvel, é inevitável que
estes dispositivos possam ser parcialmente tapadas pela mão do usuário. Neste caso, a potência de saída de
uma célula solar ligado em série irá diminuir drasticamente devido ao efeito de sombra. Consequentemente, o
módulo de ligação em paralelo é o mais compatível para integração em eletrónicos portáteis [52]. Em geral,
os módulos ligados em série têm uma alta tensão, mas baixa corrente de saída, enquanto os módulos ligados
em paralelo tem uma baixa tensão e alta corrente de saída [53].
Em suma, os dois aspetos principais que determinam a conﬁguração geométrica das células e módulos são
[54]:
1. A resistência em série signiﬁcativa introduzida pelo TCO;
2. A razão entre a área ativa (representada pela região corante + TiO2) e a área total ocupada pelo módulo.
Ambos aumentam com a largura da célula mas têm efeitos opostos no desempenho do dispositivo.
2.1.1 Módulos de células em paralelo
Em 1995 foi desenhado o modelo de ligação paralela utilizando linhas de condutividade no sentido de recolher
a corrente num módulo de substrato de vidro de 100 x 100 mm2 [55, 56]. Na altura já era reconhecido que os
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Figura 2.1: Corte transversal da ligação em série tipo W de DSCs. L é a largura de cada célula e d é a distância entre duas
células vizinhas.
módulos deviam ser primeiramente ligadas em série para obter uma tensão aceitável do painel, mas também se
destacava a ideia de que maior área de superfície ativa podia ser obtida com base na ligação paralela. Diversos
metais foram utilizados para reduzir as perdas resistivas do revestimento de condução no vidro, incluindo Ag,
Au, Cu, Al, Ni. No então, todos estes metais eram facilmente corroídos pelo eletrólito iodeto mesmo quando
protegidos por um esmalte polimérico ou cerâmico. As fugas no orifício e na interface entre o revestimento
e o substrato têm assim que ser evitados. Devido ao custo, à resistência e ao bom contacto elétrico com o
substrato, a prata é considerada atualmente o melhor material para aplicação em DSCs. Para assegurar uma
selagem satisfatória de multicamadas foi necessário aumentar as espessura das células para mais de 100 µm
resultando na redução do FF e de correntes. Por todas estas razões, o trabalho em módulos ligados em paralelo
foi suspenso em 1997 [56].
2.1.2 Módulos de células em série do tipo W
A conﬁguração W permite a acumulação de toda a corrente de cada substrato e providencia o mesmo valor
de saída quando o módulo é iluminado pela frente ou por trás (Fig. 2.1). Portanto, evita a interconexão,
mas impõe que cada célula tenha polarização alternada (elétrodo/contra-eléctrodo) e ainda requer a separação
das células por uma selagem eﬁcaz [57]. Esta conﬁguração apresenta uma relativa vantagem no que toca à
simplicidade e limita a redução do FF, que resulta da resistência adicional da ligação em série. Tem, no entanto,
algumas fraqueza no que se refere ao seu desempenho e produção. A produção desta conﬁguração requer que
tanto o elétrodo de trabalho como o contra-elétrodo sejam processados no mesmo substrato, introduzindo uma
complexidade na deposição e preparação. Veriﬁca-se também uma redução de opções de pós-tratamento do
elétrodo de titânio e necessidade de utilizar máscaras para o pré-tratamento do substrato. Para compensar
diferenças de produção de corrente, a largura dos elétrodos pode ser diferente, uma vez que a corrente da
célula do lado do contra-eléctrodo é 80 % da do lado do elétrodo, devido à absorção de luz pelo ião triodeto,
e ao aumento da recombinação.
Há também problemas de desequilíbrio de potenciais nas diferentes condições de luz, pelo que é essencial
que esta conﬁguração seja otimizada para a condição de pleno sol. Devido ao desempenho inferior do lado do
contra-eléctrodo, esta concepção proporciona cerca de 80 % do desempenho de uma ligação do tipo Z [56]. E
ainda de acordo com a Ref. [56], os fatores descritos acima podem reduzir o desempenho em mais do 10 % .
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Figura 2.2: Corte transversal da ligação em série do tipo Z de DSCs.
2.1.3 Módulos de células em série do tipo Z
A ligação em série do tipo Z, frequentemente utilizada nas células solares de silício baseadas em ﬁlmes ﬁnos
[58], pode também ser usada em substratos de vidro/metal, plástico/metal, vidro/plástico e plástico/plástico,
compostos por dois elétrodos opostos ligados por um meio condutor (Fig. 2.2). Esta conﬁguração apresenta
a vantagem de ter uma tensão de saída elevada e perdas de tensão relativamente pequenas e facilidades para
o pré e pós-tratamento do elétrodo. Como mencionado na secção 2.1.2, a maior desvantagem é o risco da
redução do FF devido à ligação de resistências em série. O elétrodo de trabalho e o contra-elétrodo podem
ser otimizados separadamente e não é necessário mascarar o contra-eléctrodo quando se aplica o corante.
Consequentemente, a captação do corante pode ser cuidadosamente controlada.
2.1.3.1 Meio condutor
Na conﬁguração Z, o meio condutor que faz a interligação entre as células vizinhas deve ter a menor resistência
possível em comparação com a do TCO. Um dos interconectores mais usados nesta conﬁguração é a pasta de
prata (comercialmente existente) que é depositada por impressão e é protegida do eletrólito corrosivo através
da frita de vidro como está descrito na Ref. [44]. O interconector precisa de ter propriedades e espessura
compatíveis com a distância entre os dois elétrodos após a selagem do módulo.
2.2 Selagem dos módulos
Nesta secção serão apresentados dois processos de selagem de substratos com recurso a frita de vidro, nomea-
damente selagem termo-compressivo e assistida por Laser.
2.2.1 Processo termo-compressivo
No processo termo-compressivo ligam-se dois substratos com base numa frita de vidro com baixo ponto de
fusão (Fig. 2.3) [59]. O processo de selagem de substratos através da frita de vidro é composto por três passos
principais: impressão, condicionamento térmico da frita de vidro e da própria selagem termo compressiva
[60, 59].
Usando o a técnica de impressão, a pasta pode ser depositada e estruturada num único passo. Antes da
selagem propriamente dita, é necessário um tratamento térmico a ﬁm de retirar solventes e binders. Durante
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Figura 2.3: Representação esquemática do processo de selagem termo-compressiva. Adaptado de [9].
este processo de pré-condicionamento, o solvente é queimado e o vidro é pré-fundido. Este processo é de
extrema importância para evitar espaços vazios no interior do vidro selado o que reduz a sua resistência e
ﬁabilidade.
A selagem termo-compressiva baseia-se no aquecimento da frita de vidro de modo a reduzir a sua viscosidade
e fazer que o material da camada superﬁcial seja fundido no vidro a um nível atómico, formando-se uma ligação
forte durante o arrefecimento.
2.2.2 Processo de selagem a Laser
Este processo requer uma placa de aquecimento e um laser que executa uma varredura a 2-D, seguindo o
padrão da frita de vidro pré-concebido (Fig. 2.4). O processo é feito no interior de uma câmara fechada
chamada LaserBox  na qual foi anexada uma cabeça laser e um sistema de controle de temperatura da placa
de aquecimento [9]. De salientar que o sistema de aquecimento da placa é independente do resto do LaseBox,
podendo funcionar mesmo com o laser desligado.
À semelhança do processo termo-compressivo, este processo é também composto por três passos nomeada-
mente: impressão, condicionamento térmico do cordão da frita de vidro e selagem assistida por laser [9].
Diferentemente do processo descrito na secção 2.2.1, neste caso o calor necessário para fundir o cordão da
frita de vidro é proveniente do laser e é aplicado localmente. Entretanto, a placa de aquecimento fornece o
calor à amostra de modo a evitar o choque térmico durante a selagem. Após o alinhamento, são colocadas
alguns pesos sobre os substratos de modo a exercer pressão e evitar a existência de espaços vazios (gaps) e o
desalinhamento entre os cordões da frita de vidro dos substratos.
Nos processos de selagem termo compressiva e a laser há que seguir um padrão histórico especíﬁco de
condicionamento térmico da frita de vidro como foi referido nas Refs. [60] e [9] respetivamente.
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Figura 2.4: Representação esquemática do processo de selagem assistido por Laser. Adaptado de [9].
2.3 Caracterização dos módulos
Os módulos foram caraterizados da mesma forma que as células individuais. Portanto recorre-se a curva
I − V onde são encontrados todos parâmetros de saída indicados na secção 1.3.3. No entanto, durante a
caracterização dos módulos, o parâmetro Voc é obtido com base na soma de Voc de células individuais.
Capítulo 3
Técnicas de medição e caracterização
Durante a produção dos módulos DSC foram empregues diversas técnicas experimentais que auxiliaram o
desenvolvimento do trabalho e controlo dos processos envolvidos. Destacam-se seguintes: medida de resistência
elétrica utilizando o método de quatro contactos, microscopia eletrónica de varrimento (SEM), perﬁlometria
e caracterização fotoeletroquímica (para obtenção de parâmetros de saída) usando um simulador solar.
3.1 Medida de resistência elétrica utilizando o método de quatro
contactos
O objetivo da utilização do método de quatro contactos é medir com precisão a resistividade dos sólidos, sem
sofrer inﬂuência apreciável de resistências parasitas, como ocorre com o método de dois contactos. Este método
foi originalmente proposto por F. Wenner em 1915 para medir a resistividade elétrica da Terra (globo terrestre).
Entretanto, L. B. Valdes em 1954 adotou a técnica para realizar medidas de resistividade elétrica em amostras
de materiais semicondutores e, por esse motivo, é conhecida até hoje como um método analítico para medidas
de resistividade elétrica em sólidos, principalmente semicondutores e ﬁlmes supercondutores [61]. De facto,
o método de quatro contactos é o mais utilizado para a determinação da resistividade elétrica de condutores
metálicos e semicondutores, nas suas mais diversas formas (amostras cilíndricas, circulares, quadradas, etc.)
ou arranjos substrato/amostra (ﬁlmes ﬁnos depositados sobre substrato condutor ou isoladores).
No presente trabalho, o método de quatro contactos foi aplicado na medição da resistividade de ﬁlmes
ﬁnos de cobre. A Fig. 3.1 mostra o esquema da montagem experimental usada nas medidas pelo método de
quatro contactos. Podemos observar que nesta montagem experimental foram necessários basicamente, dois
equipamentos. Um dispositivo de quatro contactos metálicos ﬁnos, colineares e igualmente espaçados (de S=
2 mm), uma SourceMeter (Keithley 2400) [62] capaz de fornecer uma corrente dc entre as pontas exteriores e
simultaneamente medir a tensão entre as duas pontas interiores. Os valores do potencial medido e da corrente
alplicada são usados para determinar a resistência dos materiais.
Sabe-se que esta técnica exige que L  S, sendo L a espessura do ﬁlme. No nosso caso, L é da ordem de
dezenas de µm, e S a distância entre as pontas, da ordem dos mm, pelo que a seguinte expressão para o cálculo





onde ρ corresponde à resistividade do material da amostra e A é a área da secção transversal da amostra.
No caso dos módulos tipo Z (Fig. 3.2), a resistência total RT é dada por:
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Figura 3.1: Arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro contactos, onde S é a distância entre duas pontas
consecutivas.
RT = 2 [(n+ 1)RTCO + nRCu] ; (3.2)
Figura 3.2: Representação esquemática do módulo tipo Z para o cálculo da RT .
Onde n é o numero de células ligadas em série, RTCO é a resistência do TCO e RCu é a resistência do ﬁlme
ﬁno de cobre. De modo geral, através desta técnica foi possível determinar a resistência planar dos elevadores
de corrente, um parâmetro importante no desempenho dos módulos DSCs do tipo Z. Isto porque valores altos
de resistência do elevador de corrente baixam a eﬁciência do módulo.
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3.2 Microscopia Eletrónica de Varrimento
A microscopia eletrónica de varrimento SEM (SEM-Scanning Electron Microscopy) é geralmente usada em
ciência de materiais como um equipamento de caracterização e, é basicamente composto por uma fonte de
eletrões (geralmente um ﬁlamento de tungsténio); uma coluna vertical por onde os eletrões se deslocam sendo
modulados por um conjunto de lentes eletromagnéticas; detetor de eletrões; porta amostra; computador de
controlo e monitor para visualizar as imagens [63].
O o feixe de eletrões, de pequeno diâmetro que permitem explorar a superfície de uma amostra, ponto-a-
ponto, são produzidos no topo da coluna e acelerados em direção à amostra montada sobre um porta-amostras,
passando por uma combinação de lentes e abertura que produz um feixe colimado de eletrões.
A imagem é produzida pelo varrimento da amostra pelo feixe altamente energético (na gama de 1-50 kV).
Quando os eletrões interagem com a amostra produz-se eletrões secundários, retro-dispersos e raios X caracte-
rísticos. Os eletrões secundários permitem-nos obter informação da morfologia das amostras enquanto que os
eletrões retro-dispersos permitem obter diferentes contrastes que dependem do número atómico dos elementos
constituintes tiverem diferente numero atómico. Os raios X também permitem uma análise qualitativa e semi-
quantitativa dos elementos atómicos que constituem a amostra. Finalmente, o sinal elétrico é recolhido pelos
respetivos detetores e convertido em imagem que é visualizada no ecrã.
A aplicação do SEM na área dos ﬁlmes ﬁnos permite determinar a espessura, analisar a micro-estrutura,
identiﬁcar defeitos e impurezas, realizar estudos de adesão, corrosão e fratura.
3.3 Perﬁlometria
O perﬁlómetro é um instrumento de medida bastante poderoso sendo basicamente constituído por uma ponta
de diamante com movimentos em x, y e z.
Especiﬁcamente o perﬁlómetro Dektak-XT que utilizamos é capaz de medir desde pequenas oscilações
topográﬁcas da superfície da amostra até alturas de 1 mm e suporta pontas com raios que podem variar
de 50 nm a 25 µm. A sua resolução máxima é de 1 Å e a força da ponta sobre a superfície da amostra varia
de 0.03 a 15 mg [64]. Para o nosso caso foi ajustada à 3 mg.
Figura 3.3: Fotograﬁa de uma amostra de ﬁlme ﬁno de Cu no perﬁlómetro Dektak-XT .
Este instrumento apresenta algumas vantagens a destacar: a não dependência da superfície da amostra, maior
resolução graças ao pequeno raio da ponta (2 µm) e ser uma técnica direta que não necessita de modelação do
sinal.
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Para além da medida do grau da rugosidade dos materiais, o perﬁlómetro Dektak-XT (Fig. 3.3), instalado
na sala limpa do CEMUP-MNTEC, foi utilizado na medição da espessura dos ﬁlmes ﬁnos de cobre, permitindo
assim a análise morfológica da superfície das amostras e a calibração de taxas de deposição.
3.4 Simulador solar
O simulador solar é um equipamento capaz de reproduzir o espetro solar que chega à Terra. O simulador
solar da Newport (ref.92193) possui uma lâmpada Xenon de 150 W. A irradiância incidente nos dispositivos
fotovoltaicos foi primeiramente calibrado através de uma célula de referência de Si monocristalino. O simulador
solar e a estação eletroquómica Zahaner foram usados para caraterizar as curvas carateristicas das células
individuais e dos mini-módulos.
Capítulo 4
Apresentação e discussão dos resultados
O processo de produção de mini-módulos do tipo Z com ﬁlmes ﬁnos de cobre como elevadores de corrente
foi dividido em duas etapas distintas: uma dedicada à eletrodeposição e caraterização dos ﬁlmes ﬁnos de
cobre realizado no Instituto de Física dos Materiais da Universidade do Porto (IFIMUP-FCUP) e a outra
dedicada à preparação dos substratos e sinterização dos componentes das DSCs e a consequente caraterização
dos módulos realizada no laboratório da Efacec-FEUP. Nesta secção, são apresentados em detalhe todos os
materiais usados e os respetivos resultados.
4.1 Construção dos módulos
O esquema da Fig. 4.1 descreve as etapas necessárias para a produção dos módulos DSCs e que foram
seguidas neste trabalho. A etapa da preparação dos substratos, especiﬁcamente a lavagem, constitui a base
para o sucesso de todas as fazes subsequentes.
corte dos substratos e perfuração dos lavagem dos impressão e sinterização
riscagem (scribing) contra-elétros substratos da frita de vidro
↓
eletrodeposição de Cu/Au ↓
selagem dos impressão de ou colocação das máscaras
módulos TiO2 e Pt impressão e sinterização ( kapton ou scotch)
↓ da pasta Ag
↓
recirculação do introdução do caraterização dos
corante eletrólito e selagem módulos
dos furos
Figura 4.1: Esquema das etapas de produçãode módulos DSCs.
Os materiais necessários para a construção de um módulo DSC são similares aos utilizados em células
individuais. A única diferença é que neste caso as células individuais de cada módulo encontram-se interligadas
entre si ou através do TCO (módulo do tipo W) ou pelo elevador de corrente (módulo do tipo Z). Para evitar
curto-circuito entre células, as linhas de TCO são interrompidas utilizando riscagem por laser. Neste caso,
foram usados os seguintes materiais: vidro revestido por óxido condutor transparente (TCO22-7 e TCO22-15)
de dióxido de estanho dopado com ﬂúor (SnO2: F), um eletrólito para a eletrodeposição do ﬁlme ﬁno de cobre
cujas especiﬁcidades estão descritas na sec. 4.4.1, um eletrólito (AN-50) com o par redox I−/I−3 , 1 mM de
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corante de ruténio (N719 Ruthenizer 535 bis-TBA), semicondutor de TiO2 (TiO2-Nanoxide T/SP), platina
(Platisol T/SP), pasta de Ag (CN33-246) e frita de vidro que é uma mistura de partículas de cerâmica, vidro
e solventes orgânicos. Todos estes materiais, exceto os componentes para a eletrodeposição e a pasta de Ag,
foram adquiridos à empresa Solaronix.
4.2 Preparação dos substratos
Vidros de 30×30 cm2 revestidos com a camada de TCO, foram marcados através do equipamento VersaLaser
e cortados a diamante resultando em substratos de 7×2 cm2 de acordo com a conﬁguração de duas células mais
próximas na tela da impressora. Após o corte, os substratos foram lavados no equipamento AMSONIC, um
equipamento constituído por três tanques de lavagem e uma câmara de secagem. O primeiro tanque contém
água destilada e detergente a uma temperatura de 53 ºC enquanto que o segundo e o terceiro tanques contêm
somente água destilada à temperatura ambiente. Após a lavagem, os substratos foram colocados na câmara
de secagem a uma temperatura de 60 ºC durante 20 minutos.
Ao processo indicado no parágrafo anterior seguiu-se a impressão da frita de vidro através da screning-printer
(ROKUPrint 2.2 ). Foram impressos os cordões de frita de vidro em cada substrato correspondendo a duas
células por cada mini-módulo. Os substratos foram então submetidos a um tratamento térmico a 450 ºC.
Após a sinterização da frita de vidro foram feitos furos nos vidros (contra-elétrodos) usando uma máquina
DREMEL com uma broca de diamante cilíndrico de diâmetro igual a 1,25 mm. De modo a evitar a que o
vidro se quebrasse devido ao choque térmico, a perfuração foi feita com o vidro imerso num recipiente com
água. Depois da riscagem (scribing) dos substratos na VersaLaser pelo lado que possui TCO para evitar o
curto-circuito entre as células vizinhas, os substratos foram novamente lavados e secos no AMSONIC.
4.3 Impressão e sinterização da frita de vidro
O processo de inserção dos componentes internos dos módulos foi antecedido pela otimização do processo de
selagem através do laser (ver Fig. 4.2). A frita de vidro foi impressa em cada um dos substrato.
a) b)
Figura 4.2: Mini-módulo selado através do VersaLaser sem componentes internos.
. No entanto, durante a soldadura dos dois elétrodos a sua distância baixa para um intervalo compreendido
entre 28 a 32,5 µm.
De modo geral a espessura dos elevadores de corrente é deﬁnida pela altura da solda de vidro. Inicialmente,
usamos a Ref. [6] para estimar a espessura da solda de vidro, onde constatou-se que, mesmo tendo sido usado
o mesmo equipamento/condições de selagem e o mesmo tipo de frita de vidro, não era possível selar as células
pois o elevador era relativamente alto. Esta diﬁculdade só foi ultrapassada após a medida da espessura da
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frita de vidro por SEM em que se constatou que esta espessura varia entre 28 a 32,5 µm [ver Fig. 4.2 b)] No
entanto, a altura da frita de vidro medida pelo perﬁlómetro em cada substrato antes da selagem é de 18 µm.
Assim, a redução da espessura dada na Ref. [6] (35 - 40 µm) para 28 - 32,5 µm está provavelmente relacionada
com a volatilidade dos solventes da frita de vidro, isto é, quanto mais tempo/uso a pasta tiver, maior é a
probabilidade de ela ﬁcar mais viscosa devido a perda de solventes. Este fato faz com que durante a selagem a
sua espessura varie muito pouco pois há poucos solventes por evaporar. Este fato não aconteceu com a pasta
usada neste trabalho, provavelmente por ainda conter muitos solventes.
4.4 Fabricação e caraterização de elevadores de corrente
Para um bom desempenho dos módulos do tipo Z é necessário que o elevador de corrente seja muito condutor.
Deste modo, foram selecionados e testados diversos materiais: ﬁlmes ﬁnos de cobre eletrodepositados, ﬁta de
cobre, solda de prata e ﬁlmes de pastas de prata obtidos por espalhamento mecânico sobre um vidro revestido
com TCO.
4.4.1 Preparação dos banhos pera eletrodeposição de Cu
A eletrodeposição pode ser usada como um processo de revestimento de materiais que utiliza uma corrente
elétrica para reduzir as espécies químicas do material desejado a partir de uma solução que contém os iões
precursores. A eletrodeposição é feita normalmente num substrato condutor sob forma de uma ﬁna camada de
material. Este processo permite a formação de camadas ﬁnas, nomeadamente mono-camadas, com a vantagem
adicional de permitir um melhor controlo cinético devido ao controlo efetivo da cobertura da mono-camada
de material depositado [65]. Um aparelho de eletrodeposição galvanostática tipicamente inclui dois elétrodos,
um substrato que serve de elétrodo de trabalho e um contra-eléctrodo (em geral, é eletricamente condutor e
quimicamente compatível com a solução eletrolítica ou inerte). Um elétrodo de referência também pode ser
usado mas normalmente só é aplicado em eletrodeposições potenciostáticas. Num processo de eletrodeposição,
a peça a ser revestida é tipicamente um dos elétrodos e o material de revestimento é crescido a partir do
eletrólito, onde os elétrodos estão imersos (ver Fig. 4.3). Na eletrodeposição galvanostática, o eletrólito
é periodicamente reabastecido com a substância química a ser depositada sobre o substrato. Por vezes, o
elétrodo que não está a ser revestido pode ser uma fonte de espécies químicas, a ﬁm de reconstituir a solução
eletrolítica [66].
O cálculo da massa de um material metálico eletrodepositado e da sua espessura, que permite calcular a





onde M é o peso atómico do metal, n número de moles, Q é a quantidade de carga transferida durante
um período t em Coulombs e F é a constante de Faraday (F = NA· e, NA= 6, 022 × 1023mol−1 é numero de
Avogadro e e = 1, 60× 10−19C).
O cobre é um metal muito utilizado em ligações pois tem demonstrado um bom desempenho em circuitos in-
tegrados. Com a constante tendência para a miniaturização dos dispositivos e aplicações em nano-nanoligações
tem-se veriﬁcado que a qualidade das estruturas de cobre eletrodepositado depende fortemente da rugosidade
da superfície [65].
Neste trabalho, escolheu-se o cobre como um dos elevadores de corrente nos módulos tipo do Z, obtido
pelo processo de eletrodeposição, uma vez que devido às suas características elétricas permitem o aumento
considerável de desempenho dos módulos. Como se sabe, as propriedades desejadas são obtidas apenas quando
os banhos de revestimento e as condições de funcionamento são adequadamente selecionados, para além de
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Tabela 4.1: Composição ótima do banho e condições de funcionamento para o processo de eletrodeposição do ﬁlme ﬁno de cobre,
ajustados a partir da Ref. [1].
Composição do banho Quantidades Condições de funcionamento
CuSO4.5H2O 14,4 g Ânodo: Platina
H3BO3 2,5 g Cátodo: TCO revestido no vidro
C12H25SO4.Na 0,07g Temperatura: 25 ºC
H2SO4 1,83 ml Densidade de corrente: 11,6 mA/cm2
pH: 2,4
uma rigorosa limpeza dos substratos.
A solução eletrolítica foi preparada usando CuSO4.5H2O [Sulfato de cobre (II) pentahidratado] com 99
% de pureza, H3BO3 (Ácido bórico), C12H25SO4.Na (Dodecil sulfato de sódio), água Millipore com uma
resistividade de 18 MΩcm. O sulfato de cobre é usado como precursor dos iões de Cu, o ácido bórico como
tampão de modo a manter o pH do eletrólito constante durante o processo de eletrodeposição e o dodecil
sulfato de sódio como agente anti-oxidante dos iões de Cu. O pH da solução foi ajustada a 2,4 por adição de
H2SO4 (ácido sulfúrico) 95-97 %. Os substratos foram limpos e lavados com água destilada e etanol antes da
deposição dos ﬁlmes. Na montagem experimental usada neste trabalho, utilizou-se como contra-elétrodo uma
rede de platina e o substrato de vidro revestido por um óxido condutor transparente (TCO), com uma área
0, 15−0, 2 cm2 em exposição, como elétrodo de trabalho (não se usou nenhum elétrodo de referência). A tabela
4.1 indica a composição do eletrólito assim como as condições de eletrodeposição. A célula de eletrodeposição
foi construída nas oﬁcinas do Departamento de Física e Astronomia, FCUP.
a) b)
Figura 4.3: (a) Esquema e (b) fotograﬁa do sistema de eletrodeposição de ﬁlme ﬁno de Cu.
O sistema de eletrodeposição inclui também um computador que gere os diferentes componentes do sistema.
Através de um programa LabVIEW, escolhe-se o modo de deposição, potenciostático (tensão constante) ou
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galvanostático (corrente constante), assim como o tempo entre medições e a duração total da deposição (o
equivalente à espessura de ﬁlme desejada).
De modo a evitar a precipitação do eletrólito devido a variações de temperatura, a eletrodeposição foi feita
em banho maria com a placa de aquecimento (Corning PC-420D) regulada a 25 ºC [ver Fig. 4.3 b)]. Também
foi usado um agitador magnético a uma velocidade de 250 rpm (para um volume de 500 ml de água) para
manter a temperatura do banho homogéneo.
4.4.1.1 Ajuste dos parâmetros da eletrodeposição do cobre
A diﬁculdade de revestir a camada de TCO com um ﬁlme ﬁno de cobre revelou-se a partir das primeiras
experiências. O primeiro objetivo foi encontrar o valor ótimo da densidade de corrente e, para o efeito,
começamos por testar os valores descritos na Ref. [1]. Num intervalo compreendido entre 25 e 65 mA·cm−2
veriﬁcamos que o processo de eletrodeposição era bastante rápido, com taxas de deposição médias de 4 µm
em 10 minutos (0,4 µm/min). No entanto, a adesão ao substrato era fraca e rapidamente o ﬁlme se descolava
do substrato. A redução da taxa de deposição foi a estratégia crucial para o aumento da qualidade da
eletrodeposição do cobre (ver tabela 4.2).
Tabela 4.2: Ajuste da densidade de corrente para uma adesão compatível com a temperatura de selagem dos módulos.
A (cm2) J (mA·cm−2) I (mA) T selagem(ºC) adesão taxas de deposição média
0,15
25 - 65 3,75 - 9,75
350
fraca 0,45 µm / min.
14 - 25 2 - 3,75 boa 0,39 µm / min
8-14 1 - 2 excelente 0,34 µm / min
< 8 < 1 fraca < 0,25 µm / min
Entre 14 e 25 mA·cm−2, veriﬁcou-se uma boa adesão do ﬁlme ao substrato. No entanto, esta não era
compatível com a temperatura de selagem (na LaserBox ) pois, quando os ﬁlmes eram expostos a 350 ºC,
descolavam-se pelas extremidades do eixo maior do ﬁlme. Apesar da baixa taxa de deposição, a densidade de
corrente compreendida entre 8 e 14 mA·cm−2 é a que exibe uma adesão compatível com a temperatura de
selagem. Assim, a densidade de corrente usada para a deposição de Cu foi 11,6 mA·cm−2, o que corresponde a
uma intensidade de corrente de 1, 72 mA para uma área de 0, 15 cm2 com as condições do banho apresentadas
na secção. 4.4.1.
De acordo com os parâmetros indicados acima foi possível obter um ﬁlme com uma morfologia bastante
regular (ver Fig. 4.4), apesar de apresentar algumas fraturas laterais devido ao processo de remoção da ﬁta
kapton que foi usada como máscara na criação do padrão.
Devido às fraturas provocadas pela remoção da ﬁta kapton houve necessidade de encontrar outro tipo de
material que pudesse ser usado como máscara e que não contaminasse o banho. Neste caso foi testada a ﬁta
scotch a qual apresentava uma relativa facilidade durante a remoção.
4.4.2 Curvas da eletrodeposição de cobre e de ouro
A Fig. 4.5 mostra as curvas de eletrodeposição de Cu e de Au. Nas duas amostras veriﬁcamos um comporta-
mento típico da eletrodeposição de ﬁlmes ﬁnos, em que nos primeiros instantes (t < 500 s) o potencial aumenta
de 0,72 para 1,87 V, o que corresponde ao processo de nucleação do cobre na superfície do TCO, seguido do
crescimento do ﬁlme a potencial constante. A monitorização destas curvas de eletrodeposição é fundamental
para garantir a reprodutibilidade dos resultados e as condições que garantem uma taxa de deposição constante.
Os ﬁlmes ﬁnos de Cu com 31 µm (amostras d1 e D2) foram depositados durante 90 minutos numa área de
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a) b) c)
Figura 4.4: Imagens de SEM: Morfologia do ﬁlme ﬁno de Cu obtido pelo processo de eletrodeposição galvanostática. As imagens
a) e b) mostram a morfologia da superfície do ﬁlme em diferentes escalas de ampliação imagem e a imagem c) mostra algumas
fraturas do ﬁlme provocadas pela remoção da ﬁta de kapton .
0,25 cm2 a uma corrente constante de 3 mA o que corresponde a uma densidade de corrente de 11,6 mA·m−2.
Com objetivo de evitar a oxidação do Cu durante o processo de selagem dos mini-módulos, os ﬁlmes de Cu d1
e D2 foram protegidos por uma camada de Au crescida também por eletrodeposição (d∗1 e D
∗
2). De salientar
que, mesmo o Au apresentou uma taxa de oxidação quando submetido ao condicionamento térmico.
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Figura 4.5: Curvas de eletrodeposição de Cu e Au.
Para encontrar a densidade ótima para a eletrodeposição de Au recorreu-se ao mesmo processo descrito na
sec. 4.2. Inicialmente aplicou-se uma densidade de corrente de 11,6 mA·cm−2 e veriﬁcamos que o potencial
aumentava constantemente (mesmo depois do processo de nucleação), evidenciando a ocorrência de reações
paralelas. Veriﬁcou-se também que o Au não aderia ao substrato de TCO. Depois se tentarem diferentes
valores de densidade de corrente num intervalo de 11,6 mA·cm−2 a 1,6 mA·cm−2, veriﬁcou-se que o valor
ótimo para a eletrodeposição de Au num substrato de vidro revestido com TCO ou Cu era de 1,6 mA·cm−2.
Com esta densidade de corrente, nos substratos D2 e d1 foram depositados ﬁlmes de Au com uma espessura
média de 300 nm durante 40 minutos numa área de 0,26 cm2 a uma corrente constante de 0,25 mA para cada
camada.
Como já foi referido, as curvas apresentadas na Fig. 4.5 revelam a presença de dois processos principais que
ocorrem durante a eletrodeposição de Cu e Au: nucleação e crescimento do ﬁlme. De modo geral, durante
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a nucleação o potencial aumenta com o tempo até aproximadamente 500 s, mantendo-se subsequentemente
relativamente constante até terminar o processo da eletrodeposição. No entanto, a curva de eletrodeposição
a vermelho da amostra D∗2 de Au sobre Cu (D2), apresenta um processo de nucleação até um pouco mais de
1000 s e um potencial relativamente alto comparado com o de d∗1, o que signiﬁca que reações paralelas estavam
a ocorrer, provavelmente evolução de hidrogénio [67]. De salientar que a evolução de hidrogénio durante a
eletrodeposição de Au é muito frequente e inﬂuencia negativamente a qualidade do ﬁlme.
4.4.3 Fita de Cu
Para além de Cu eletrodepositado e da pasta de Ag, também foram testados ﬁta de Cu (T188) e solda de
Ag (GS220). A ﬁta de cobre tem uma espessura de 60 µm, sendo esta bastante superior à distância entre os
dois elétrodos selados com a frita de vidro [Fig. 4.2 b)]. Com recurso a uma prensa de dois cilindros rotativos
reduziu-se a espessura da ﬁta até 40 µm. No entanto, esta espessura ainda era demasiadamente elevada e
diﬁcultava o processo de selagem. A espessura da ﬁta foi reduzida ainda mais, fazendo-se pressão com um
bastão de vidro. Acreditava-se que o aquecimento da ﬁta até a temperatura de selagem pudesse reduzir a sua
espessura mas tal facto não se veriﬁcou devido ao elevado ponto de fusão (1085 °C).
Foram testadas a adesão e a resistência elétrica da ﬁta de cobre de acordo com a temperatura de selagem,
tendo sido veriﬁcado que a ﬁta adere bastante bem ao substrato de vidro com TCO até aos 350 ºC, mas
apresenta um alto índice de oxidação na parte exposta aumentando deste modo a sua resistência [amostra b)
da Tab. 4.4].
4.4.4 Impressão e sinterização da pasta de prata
A pasta de Ag (CN33-246) da companhia FERRO foi usada como um dos materiais para produzir elevadores
de corrente nos mini-módulos do tipo Z. As linhas de prata foram obtidas através da impressão tal como foi
feito com o cordão da frita de vidro.
Foram impressas 3 camadas de Ag no mesmo substrato para facilitar o alinhamento e reduzir a altura total
das camadas, uma vez que, ao imprimir a primeira camada ﬁca-se com uma altura de 13 µm, a segunda
com 22 µm e a terceira com 33 µm. A duas primeiras camadas foram impressas em etapas diferentes e
submetidas a uma rampa de aquecimento (também em fases diferentes) de 10 ºC por minuto até 120 ºC onde
permaneceram durante 15 minutos. A última camada seguiu a mesma sequência, tendo continuado até 450
ºC onde permaneceu durante 30 minutos e arrefecido paulatinamente até à temperatura ambiente.
4.4.5 Rugosidade dos ﬁlmes de Cu e da pasta de Ag
As amostras de Cu e Ag produzidas neste estudo usando diferentes métodos de deposição foram analisadas
no que diz respeito à sua rugosidade (Rq) e morfologia através da técnica de perﬁlometria. A rugosidade dos
ﬁlmes foi determinada através de análise numa linha de 50 µm de comprimento. A Fig. 4.6 exibe as imagens
tridimensionais das superfícies das amostras de a) TCO, ﬁlmes de b) Cu eletrodepositado, c) de Ag obtido por
espalhamento mecânico (doctor blading) e d) de Ag obtido por screen printing correspondentes a uma área de
de 0,5 mm2. As rugosidades médias (Rq) em cada linha são: 9, 274, 1352 e 796 nm respetivamente.
O perﬁl da superfície obtido para uma das amostras de Cu é apresentado na Fig. 4.7. A monitorização deste
perﬁl permite-nos calcular a espessura dos ﬁlmes.
O aumento considerável da altura dos ﬁlmes nas laterais-Fig. 4.7 pode estar relacionado com o efeito super-
enchimento (superﬁlling) que se caracteriza pela concentração de linhas de campo nas cavidades, fazendo com
que estas zonas sejam preferenciais à nucleação e a altas taxas de deposição do ﬁlme em relação às outras zonas.
O fenómeno super-enchimento foi descrito também pela Ref. [68]. Por outro lado, pode estar relacionado com
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Figura 4.6: Mapas 3D de: a) substrato de TCO, b) do ﬁlme ﬁno de Cu eletrodepositado, c) ﬁlme de Ag por doctor blading e d)
ﬁlme ﬁno de Ag por screen printing (Imagens obtidos no perﬁlómetro Dektak-XT ).
o levantamento do ﬁlme durante a remoção da máscara (ﬁta scotch). A ocorrência destes fenómenos, favorece
um contacto parcial do ﬁlme assim como a oxidação das zonas que se descolaram durante o condicionamento
térmico, diminuindo deste modo a condutividade do ﬁlme e o desempenho do módulo.
Os substratos comerciais de TCO apresentam uma rugosidade média (Rq) de 9 nm. Esta rugosidade está
associada ao seu método de fabrico (geralmente por sputtering) e também à rugosidade do substrato de vidro
onde é depositado o TCO. Os métodos mecânicos, usados para aplicação da pasta de Ag nos substratos de
TCO, favorecem a formação de uma superﬁcie bastante rugosa (Rq = 796 nm para screen printing e Rq =
1352 nm para doctor blading). Por outro lado, no caso da eletrodeposição de Cu em substratos de TCO, após
a nucleação do Cu nos pontos de maior intensidade de campo elétrico (zonas de maior relevo do substrato),
o ﬁlme de Cu apresenta a formação de grãos com alturas aproximadamente iguais, com uma rugosidade ﬁnal
de 274 nm, consideravelmente menor à apresentada pelos ﬁlmes de Ag. Os ﬁlmes de Ag, apesar de apresentar
uma rugosidade superﬁcial relativamente elevada, devido à evaporação dos solventes durante o condicionameto
térmico dos substratos, vai conformar com os substratos, diminuindo a sua rugosidade e aumentando a área
de contanto e a condutividade elétrica.
4.4.6 Resistência e resistividade elétrica dos materiais
Com base no método de quatro contactos foi possível determinar a resistividade dos ﬁlmes ﬁnos de Cu e Ag.
Na Fig. 4.8 a), a reta vermelha corresponde ao ﬁlme ﬁno de Cu com 4 µm de espessura cuja secção transversal
é 72 µcm2, enquanto a reta preta corresponde ao ﬁlme submetido ao condicionamento térmico até 350 ºC
cuja espessura é de 13,4 µm e 268 µcm2 de secção transversal. Na Fig. 4.8 b) está representada a curva de
resistência do ﬁlme de Ag com 33 µm de espessura e uma secção transversal de 330 µcm2.
Na Tab. 4.3 vemos que o ﬁlme de 13,4 µm tem uma resistência elétrica de 1,9 mΩ, a que equivale uma
resistividade de 2,55 µΩ·cm enquanto que o de 4 µm tem 8,9 mΩ equivalente a 3,2 µΩ·cm. O ﬁlme de 13,4
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Figura 4.7: Perﬁl da superfície de Cu eletrodepositado a 11,6 mA·cm−2.
µm, apesar de ter sido submetido ao aquecimento até 350 ºC, apresenta menor resistência quando comparado
com o ﬁlme de 4 µm. Isto deve-se ao facto da espessura de Cu ser maior e ao fato de, durante a medição
da resistência, as pontas poderem romper a camada oxidada e estabelecerem o contacto com a camada não
oxidada.
Tabela 4.3: Resistência elétrica planar e resistividade dos ﬁlmes de Cu e de Ag.
Material Espessura (µm) Área (µcm2) T (ºC) R (Ω) ρ (µΩ·cm)
Cu 4 72 25 8,9 ×10−3 3,2
Cu 13,4 268 350 1,9 ×10−3 2,55
Ag 33 330 350 1,43 825
A resistência elétrica de três camadas de Ag imprimidos num substrato de vidro de TCO é de 1,5 Ω e a sua
resistividade é de 825 µΩ·cm. Portanto, o ﬁlme de Ag apresenta maiores resistividade e resistência elétricas
quando comparadas com as de Cu devido à composição da pasta de Ag. A prata (CN33-246) é basicamente
constituída por uma mistura de pó de prata esférica e ﬂocos combinados com um vidro de baixa temperatura
[69]. Isto revela que ela é constituida por alguns materiais não condutores. De acordo com a Ref. [70] a
resistividade do Cu é igual a 1,68 µΩ·cm a 20 ºC portanto, os nossos valores apesar de serem ligeiramente
superiores aos da referência citada, são da mesma ordem de grandeza, o que revela a qualidade dos nossos
ﬁlmes.
4.4.7 Teste de selagem dos mini-módulos com elevadores de corrente
O ﬁlme eletrodepositado sofre oxidação mesmo à temperatura ambiente, o que contribui para o aumento da
resistividade na superfície exposta. Como durante o processo de selagem um substrato encontra-se sobreposto
ao outro acreditava-se que o ﬁlme pudesse ﬁcar protegido de possível oxidação. Na Fig. 4.9 apresentam-se
os elevadores das amostras a) Cu eletrodepositado, b) ﬁta de Cu e c) ﬁlmes de Cu + Au, enquanto que as
restantes d) a f) são apresentados os ﬁlme de Ag obtido por screen printing.
Na Tab. 4.4 estão representados os valores da resistência elétrica dos módulos a) - f) antes e depois da
selagem. De salientar que, nesse caso, a resistência elétrica de todas as amostras foi medida com um multímetro
tal como se pode ver na Fig. 4.9 c). Os substratos de vidro das amostras a) e b) são de TCO22-7 enquanto
que os das amostras c) - f) são de TCO22-15.
Dois substratos (7×2 cm2) de TCO22-7 quando colocados em contato têm uma resistência média nos
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Figura 4.8: Carateristica tensão-corrente dos ﬁlmes ﬁnos de (a) Cu e de (b) Ag .
extremos de aproximadamente 30 Ω, enquanto que os de TCO22-15 apresentam em média 46 Ω. Para que
o módulo tenha um bom desempenho o elevadore tem que ser altamente condutor. O substrato de TCO22-
7 [amostra (a) do ﬁme de Cu] que inicialmente apresentava 31,8 Ω depois da selagem passou a ter 512 Ω,
revelando uma resistência elevada provavelmente, devido à oxidação do ﬁlme. Com o mesmo tipo de substrato
(TCO22-7) foi testada a ﬁta de Cu que inicialmente tinha 33 Ω, depois da selagem passou a ter 42 Ω. A ﬁta
de cobre também sofreu oxidação, razão pela qual aumentou a sua resistência inicial, embora seja um aumento
ligeiro este diminui o desempenho dos módulos. Importa referir que o uso da ﬁta de cobre não é reprodutível
devido ao método precário de redução de espessura descrito na secção 4.4.3.
Como foi referido anteriorimente, os substratos de TCO22-15 foram usados para a deposição dos ﬁlmes de
prata e tal como se vê, as amostras e) e f) mantiveram os valores iniciais, revelando que este tipo de material
não se altera durante o condicionamento térmico. O que provavelmente acontece durante o aquecimento é a
evaporação dos solventes ou a fusão da prata e aumento da área de contato.
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a) b) c)
d) e) f)
Figura 4.9: Imagens de mini-módulos selados com diferentes tipos de interconetores.
A amostra com Au eletrodepositado sobre o cobre [amostra (c)] com intuíto de evitar a oxidação veriﬁcada
na amostra (a) sofreu também um aumento de resistência passando de 51,4 para 155,1 Ω. Neste caso, o Cu
pode ter oxidado devido à formação de um ﬁlme poroso que permite a migração do oxigénio sobre o ﬁlme.
Durante os ensaios o mini-módulo apresentado na Fig. 4.9 d) sofreu uma queda tendo quebrado uma parte
do elétrodo mas mantendo a soldadura intacta. Este efeito revela a robustez do selante.
4.5 Impressão de dióxido de titânio e platina
O TiO2 e a Pt foram impressos através do mesmo equipamento usado para a frita de vidro. No entanto, a
tela usada para o foto-elétrodo (TiO2) é diferente da usada para a impressão do contra-elétrodo (Pt). O TiO2
foi sinterizado até 450 ºC com a rampa de 10 ºC por minuto até 80 ºC onde permaneceu durante 20 minutos.
De seguida aqueceu-se de novo a 10 ºC por minuto até 450 ºC, onde permaneceu durante 30 minutos, sendo
Tabela 4.4: Resistência elétrica de módulos antes e depois da selagem.
Amostra Material Rantes(Ω) Rdepois
a) Filme de Cu 31,8 512 Ω
b) Fita de Cu 33 42 Ω
c) Filmes de Cu + Au 51,4 155,1 Ω
d) 50,9 213 kΩ
e) Filme de Ag 54,3 49,6 Ω
f) 45,5-51,1 45,5-50,1 Ω
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então arrefecido até à temperatura ambiente. Por sua vez, a platina foi submetida a um aquecimento até 450
ºC durante 45 minutos onde permaneceu durante 10 minutos e gradualmente arrefecida até à temperatura
ambiente.
4.6 Selagem do mini-módulo e da célula individual
Após a impressão das linhas de prata, do TiO2 e da Pt seguiu-se o processo de selagem do mini-módulo
na LaserBox. Depois do ajuste de ganhos óticos (Optical gain x = 0, 532 e y = 0, 525), do alinhamento e
colocação de pesos sobre a amostra, foi ligada a placa de aquecimento até 350 ºC respeitando uma rampa
de aquecimento de 4 ºC/min. Tendo atingido 350 ºC, procedeu-se à veriﬁcação de possíveis desalinhamentos
provocados pela expansão térmica dos vidros, sendo ﬁnalmente selado o mini-módulo com uma potência do
laser (Laser Power) de 22 %.
A recirculação do corante através dos furos no contra-elétrodo, durante 14 horas foi feita através de bombas
como se pode ver na Fig. 4.10. Depois da recirculação do corante e secagem das células com azoto, procedeu-se
à introdução do eletrólito AN-50 e, por ﬁm, à selagem dos furos com lamelas de vidro e surlyn Fig. 4.11.
Figura 4.10: Imagem da recirculação do corante.
Figura 4.11: Mini-módulo selado com lamelas de vidro e surlyn.
4.7 Caraterização dos módulos
A Fig. 4.12 mostra as curvas I-V de (a) célula individual e do (b) mini-módulo com elevadores de corrente
de Ag. A Tab. 4.5, apresenta de forma resumida os parâmetros de avaliação de desempenho do mini-módulo
(cujo interconector é Ag) e da célula individual. Os valores do potencial em circuito aberto foram medidos
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quando a corrente é zero. Por sua vez a densidade de corrente em curto-circuito foi medido com diferença de
potencial nas células igual a zero. O fator de preenchimento e a eﬁciência foram determidos pela aplicação
das Eqs. (1.12) e (1.13), respetivamente. No entanto, com base nos valores da Tab. 4.5 vemos que tanto a
célula individual como no mini-módulo apresentam um fator de preenchimento (70 % e 38 %, respetivamente)
e eﬁciência (2,41 % e 1,45 %) relativamente baixos quando comparados com os reportados na Ref. [71] que
estão em torno de FF > 60 % e η > 6% . Provavelmente este fator está relacionado com a perda de eletrões
devido à resistência do TCO, isto é, os contactos estão relativamente distantes das próprias células, para além
de estarem do lado menor da área ativa. Portanto, para que uma DSC ou módulos DSCs tenham um melhor
desempenho é necessário que os contactos, assim como os elevadores de corrente no caso dos módulos do tipo
Z, estejam o mais próximos possível da área ativa e do lado maior da célula.
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Figura 4.12: Curva carateristicas I-V (a) da célula individual e (b) do mini-módulo.
Segundo a Ref. [71], o aumento da espessura do ﬁlme de TiO2 facilita o aumento da quantidade do conrante
sensibilizador e consequentemente o desempenho do módulo. No entanto, por simplicidade de fabrico apenas
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Tabela 4.5: Valores dos parâmetros de avaliação de desempenho do mini-módulo e da célula individual.
Grandeza Unidades Célula individual Mini-módulo
A cm2 0,2 1,5
Is mW·cm−2 88 100
Voc V 0,66 1,55
Jsc mA·cm−2 4,58 2,49
MPP 2,12 1,44
FF 0,70 0,38
η % 2,41 1,45
foi impressa uma única camada de TiO2, facto que claramente inﬂuenciou o desempenho da célula porque há
pouca quantidade de semicondutor para o sensibilizador se agregar.
Capítulo 5
Conclusões e trabalho futuro
Foram testados diferentes materiais para servirem de elevadores de corrente nos mini-módulos do tipo Z
com maior enfoque no cobre e prata. No entanto, apesar de serem obtidos por um processo fácil e barato os
ﬁlmes ﬁnos de cobre eletrodepositados não poderão ser aplicados como elevador de corrente nos módulos DSC
do tipo Z, devido à sua oxidação durante o condicionamento térmico das amostras e consequente diminuição
da condutividade elétrica.
De todos os materiais testados a prata revelou-se o material ideal para a interligação entre células porque
não sofre oxidação durante o condicionamento térmico.
A altura dos elevadores de corrente nos módulos do tipo Z é basicamente deﬁnido pela altura da frita de
vidro já selada. No entanto, este fator obriga que o material que constitui o elevador se ajuste de acordo com
a distância entre os dois elétrodos. Mas uma vez a prata demonstrou esta capacidade.
Apesar de ter uma espessura relativamente maior, a ﬁta de Cu mostrou-se um material promissor para
servir de elevador de corrente nos módulos do tipo Z, pois apresenta uma boa aderência ao substrato de TCO,
evitando oxidação da superfície não exposta durante o condicionamento térmico dos elétrodos.
Como se pode perceber, o grande constrangimento para o não uso de diversos materiais testados é a sua
oxidação durante o condicionamento térmico dos substratos. No entanto, futuramente, para evitar este
problema poderá ser usado o níquel como camada tampão no cobre eletrodepositado, por se tratar de um
material que não perde as suas propriedades elétricas quando submetido a temperaturas até 315 ºC [72].
Para além de fazer módulos do tipo Z com diversas células ligadas por um interconetor altamente condutor,
tínhamos como objetivo reduzir ao mínimo a distância entre duas células vizinhas com o elevador no meio.
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